BOQ GIAO DUC VIEN HAN LAM KHOA HQC
VA PAO TAO VA CONG NGHE VIET NAM

HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Lé Pirc Huy

LIEN KET SPIN-PHONON CUA VAT LIEU Cd,0s,0-

LUAN VAN THAC Si
NGANH VAT LY CHAT RAN

Ha Ngi - 2023



BO GIAO DUC VIEN HAN LAM KHOA HQC
VA PAO TAO VA CONG NGHE VIET NAM

HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Lé Pirc Huy

LIEN KET SPIN-PHONON CUA VAT LIEU Cd,0s,0-

Chuyén nganh : Vat ly chét ran
Ma s6: 844 01 04

LUAN VAN THAC ST NGANH
VAT LY CHAT RAN

NGUOI HUOGNG DAN KHOA HOC
TS. Nguyén Thi Minh Hién

TP. Ha Npi - Niim 2023




LOI CAM POAN

T6i xin cam doan dé tai nghién ciru trong ludn van nay la céng trinh
nghién cuu cua toi duoc thyc hién duoi suw huong dan khoa hoc ciia Tién st
Nguyé~n Thi Minh Hién dua trén nhitng tai liéu, s6 liéu do chinh t6i tw fim
hiéu va nghién ciru. Chinh vi vdy, cdc két qua nghién ciru ddam bdo trung thuc
va khdch quan nhdt. Dong thoi, két qua nay chiea timg xudt hién trong bat civ
mot nghién ciru nao. Cdc s6 liéu, két qua néu trong ludn van la trung thuec.

Néu sai téi hodn chiu trach nhiém trude phap luat.

Tac gia luan van

Lé buc Huy



LOI CAM ON

Em xin bay t6 long biét on trdn trong dén Tién sy Nguyén Thi Minh
Hién, da danh thoi gian va nhiét tinh huwdng dan, hé tro em trong qud trinh
thuc hién va hoan thanh ludn van bao vé. Em cam thdly rat may mdn va biét
on Vi dd co co hoi dwoc hoc tdp tai hoc vien Khoa hoc va Cong nghé. Trong
quang thoi gian nay, em da dwoc tao diéu kién va hé tro tir ban lanh dao Vién
Vat Iy va Trung tam Vat Iy Ky thudt, diéu dé thiee sw lam em cam kich va biét

on.

Em ciing xin chédn thanh cam on dén thay ¢é va cdc iy vién trong ban
héi dong dd danh thoi gian dé danh gid, dwa ra nhdn xét, g6p ¥ cho ludn van
cua em, giup em hoan thién noi dung va hinh thurc cua bai thién ludn van. Do
la nguon dong e quan trong givip em veot qua nhitng thir thach trong qud

trinh nghién ciru va hoan thién ludn an.

Em ciing muon bay t6 long cam kich dén ban lanh dao, phong Pdo tao
va cac phong chitc ndng ciia Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé da tao diéu
kién thudn loi, ho tro em trong qud trinh hoc tdp va thuc hién khoa ludn 1ot
nghiép ciia minh. Sw quan tém, hé tro cia cdc don vi da givip em c6 moi
trwong hoc tdp va nghién ciru tot nhat dé phat trién nang lwc va hoan thanh

dé tai nghién ctru cua minh.

Doéng thoi, em xin cam on dén quy Phdt trién Khoa hoc va Cong nghé
Quoéc gia (dé tai md sé6 103.02-2018-39) da tai tro gitip em c6 co hii thuc

hién lugn an nay.

Tac gid luén van

Lé Btrc Huy
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MO DAU

Ly do chon d@ tai (tinh cdp thiét, tinh hinh nghién ciru va nhitng van dé
ddt ra trong dé tai)

Ngay nay khoa hoc va cong nghé hién dai phat trién doi hoi cac thiét bi
dién tir c6 kich thude ngay cang nho gon hon, toc d6 truy cap nhanh hon, kha
nang luu trlt 16n hon... nén cac vat liéu da pha dién tir danh dugc su quan tam
dac bi¢t do htra hen s€ dap ung dugc nhiing yéu cau cao cta khoa hoc hién dai
va mo ra kha ning ché tao nhiing linh kién da chirc niang. Do d6, chung toi hy
vong rang voi viéc nghién ctru mot cach co hé théng quang phd cua vat liéu
Cd,0s,0; sé& cho ra cac két qua thu vi va gdp phan vao céi nhin tong thé vé
tinh chat dién/ tir cua vat liéu da pha dién tir, gop phan trong cac tng dung
vao thuc té sau nay.

Theo hiéu biét ctia ching toi, hién tai chi c6 mdt vai nhom tai Viét nam
nghién ctru vé loai vat liéu c6 cu tric Pyrochlore A,B,0;. Hau hét cac nhom
déu nghién ctru vé tinh chat quang xuc tac cua cac loai vat li€u nay, vi du nhu
nhom cua gido su Luc Huy Hoang (Pai hoc Su pham Ha No§1) véi nghién ctiru
vé kha nang quang xuc tac cua Bi, Ti,O7 va Bi,Sn,0;[1]. A,B,0; thu hut rat
nhiéu sy quan tim nghién ctru clia cic nha khoa hoc do ddng thoi ton tai ca
hai trang thai sit dién va sét tir trong cung mdt pha cua vat liéu [2-3]. Kha
nang tich hop céc tinh chét dién va tir dan tGi ung dung da dang cua loai vat li¢u
nay nhu c6 thé duge str dung dé ché tao thiét bi cong hudng sit tir diéu khién béi
dién truong, linh kién nhé nhiéu trang thai, may phat, may truyén dir liéu..v...v...,
dac biét 1a cac img dung trong viéc ché tao nhiing linh kién da chirc nang. Trén
thé gidi, khi nghién cau vé lién két spin-phonon (SPC) cuaa vat liéu thi sd
lugng 16n cac nghién ctu da tap trung vao céc vat liéu chuyén tiép kim loai-
dién méi (MIT) 3d va 4d khi ma SPC c6 thé duoc giai thich theo cac tuong
tac dang huéng. RMnO; (trong d6 R 1a nguyén té dat hiém) l1a mot trong
nhitng vat liéu 3d duoc nghién cau rong rdi , cho thiy hién twong SPC manh
lién quan t&i trang thai da pha sat tir [4-5]. Su sup d6 hinh hoc (geometrically
frustrated) cling duoc cho la do c6 SPC [6]. Vi du nhu trong vat liéu 3d
ACr,0,, lién két dan t6i hiéu ang Jahn- Teller 1am giam sy sup d6 tur tinh
(magnetic frustration). Twong tu nhu vay, SPC manh ciing duoc quan sét thay
trong vat liéu 4d Y,Ru,0; va Y,Mo,0; véi trang théi thay tinh spin [7]. Tét



ca cac hién tuong SPC néu trén déu dugc giai thich boi cac dao dong cua cac
tuong tac trao d6i dang hudng.

Trong s6 cac nguyén té cau thanh vat lisu MIT, iridates and osimi 1a
nhitng nguyén té dic nhat va ¢ kha ning chéng an mon vo cung cao, tham
chi & nhiét do 2000°C nén rat phl hop cho cac linh kién dién te, va phi hop
dé nghién ctu cac lién két lién quan dén spin va electron.. Pau tién la do
ching c6 mot trang thai co ban hap dan, goi 1a trang thai jers = % do twong tac
spin- quy dao manh. Tht hai, chling c6 trang thai phan sét tir hap dan, cu thé
1a trat tu tr All in- all out (ca 4 spin déu quay vao hoic cing quay va phia
ngoai cua tir dién tao boi cac ion tir tinh). Cac spin khong tuyén tinh nay dan
t6i gia tri <S; x S I6n. Do d6, nghién cttu vé cac SPC cua cac Iop vat ligu
chuyén tiép phan I6p 5d van con dé lai rat nhiéu van dé chua ro rang can
nghién cau.

Muc ti€u chinh cua nhém nghién ctru thuc hi¢n trong luan van nay la
ding phé Raman nghién ctru lién két spin-phonon cua vt liéu Cd,0s,0;.
Lién quan dén tinh chat tir cua vat liéu, mot linh vue con méi va dang nhan
dugc rat nhiéu moi quan tdm nghién ctu trén thé gidi hién nay chinh 1a
Spintronic [8-11]. Song spin, duoc coi 13 chat mang thong tin 1y tuong day
htta hen, do nhitng wu diém sau ctia chung;

(i) Su lan truyén cta song spin khong van chuyén dién tich, va do dé c6
thé tranh dugc ton that nang luong nhiét Joule gay ra cho cac thiét bi dién tir

(11) Do khong c6 dong dién tich nén song spin it bi ti€u tan do tdn xa voi
céc tap chat & cp do nguyén tu.

(iii) Song spin c6 thé dé dang duoc diéu khién boi tir truong, va dac biét
trong vat liéu da pha sit tir c6 cac pha tir tinh va sat dién cung ton tai, chiing
c6 thé duge diéu khién bang dién truong ngoai.

(iv) Séng spin c6 budc song ngan hon so véi song dién tir dan t6i cac
ung dung dé thu nho linh kién, vén 12 mdt muc tiéu cia cong nghé hién dai.

Do d6, muc tiéu chinh ctia nhom la nghién ciru vé cc tuong tac spin véi
dao dong mang tinh thé.

Nhu chiing ta di biét, dé nghién ctru vé tinh chéat tir ctia vat liéu chiing ta
c6 rat nhiéu phuong phap, nhu phuong phap do tir 4o (magnetization); tn xa
neutron khéng dan hdi (inelastic neutron scattering); nhidu xa neutron

(neutron diffraction) hay cong hudng tan xa X-ray khong dan hoi (resonance



inelastic X-Ray scattering) ...[12-13] MJbi phuong phap déu cé wu, nhugc
diém riéng va doi hoi mot yéu cau vé miu (sample) nhét dinh; vi du nhu do
tan xa neutron khong dan hoi thi cAn miu diy, hay do nhiu xa neutron thi
can mau co kich thude 16n... Trong da sé trudng hop, nghién cru bang cac
phuong phap da duoc liét ké bén trén s& cho ra két qua tot. Thé nhung trong
mot sd truong hop khi bi han ché vé kich thudc mau, hay han ché do tinh chét
cua vat li€u (vi du nhu Cd hay Ir bi hép thu neutron rat manh) khién cho viéc
nghién ctru tinh chat tir ciia vat lidu chtra cac nguyén td nay gap kho khin thi
lac d6, chung ta c6 thé nghi t6i cac phuong phap khéac thay thé. Va ¢ day,
nhom tac gia mudn dua dén phuong phap dung phd tan xa Raman dé nghién
ctiru mot phﬁn tinh chat tir cua vat lidu.

Pho tan xa Raman, trude gio duge sir dung nhiéu nhét trong hoéa hoc hay
phan tich thanh phan cta vat liéu, ciing nhu cac dao dong cuia phonon. Ngoai
uu diém vé cach tién hanh thi nghiém don gian, c6 thé phu hop vdi cac loai
vat liéu ¢ trang thai hay kich thuéc khac nhau thi phd Raman rat nhay véi cac
su thay doi tir diéu kién bén ngoai nhu khi thay doi nhiét do, ap suat hay nong
d6 pha tap. Vi vdy pho tan xa phonon ciing nhu tin xa magnon cua vat liéu,
néu quan sat duoc, s& 1a phuwong phap rat hidu qua dé xac dinh cac dao dong
cta tinh thé, cling nhu cac tinh chat dién/ tr co ban nhu xac dinh nhiét do
chuyén pha tir, cac lién két dao dong- spin...Vi cac 1y do trén ddy, nhém
nghién ctru chiing toi stir dung phuong phap chinh trong dé tai nay 1a phuong
phap thuc nghiém trén phd Raman cing véi cac phép phan tich, tinh toan dwa
trén két qua thuc nghiém do.

Muc dich nghién ciru

Muc tiéu cta luan an nay 1a dé nghién ctru mot phan vé tinh chit tir cta
vat lidu pyrochlore A,B,0; (cu thé ¢ day 1a Cd,0s,0;) nhu 1a chuyén pha ti,
lién két spin- phonon, lién két electron-phonon... thong qua pho tan xa Raman
& nhiét do thap.

Co sé khoa hoc va tinh thuec tién caa dé tai;

Pyrochlore A,B,0; dac trung bai twong quan dién tir (correlated electron)
manh , gan day thu hut rat nhiéu nha nghién ctru do tinh hap din cia n6 khi
c6 song song ca tinh chit dién va tu. Ngoai ra vat liéu 5d Cd,0s,0; con duoc
biét dén nhu vat liéu tuong quan dién tir manh, c6 su chuyén pha tur kim loai

sang dién moi. Do do, chung t61 hy vong rang vdi viéc nghién clru vé su



chuyén pha tir ciing nhu tuong tac gitta phonon véi cac bac tu do khac nhu
spin, electron...ciia vat liéu Cd,0s,07 s& gdp thém mot cai nhin tong thé vé
tinh chat dién/ tir ctia cac loai vat liéu nay.

Noi dung nghién ciru;

- bo phé) tan xa Raman ctia mau Cd,0s,0; trong diéu kién nhiét do
phong va nhiét do thap.

- Tinh toan cidc mode tich cuc Raman cua vat liéu Cd,0s,0,

- Phan tich sy phu thudc ctia phd tan xa Raman vao nhiét do, tir d6
xéac dinh cac thong tin vé nhiét d6 chuyén pha ciing nhu nghién ctru
céac lién két v6i phonon.

Nhirng dong gop cia luan van

Phép do theo nhiét d6 ctua phé Raman cua vat liéu Cd,0s,0; cho théy su
bat thuong & tan s6 va do ban rong cua phonon & nhiét do chuyén pha Tyt
(Twmir ~ 205K)va nhiét d6 chuyén pha tir (T~ 227K), cho thiy ddu hiéu cta
lién két electron-phonon va lién két spin- phonon & gin cic chuyén pha nay.
Luan 4n 1a mot cong trinh nghién ciu co ban c¢é dinh hudng tmg dung. Doi
tuong nghién clru cua luan an 1a loai vat li¢u da chirc nang tién tién htra hen
nhiéu Gmg dung trong cac thiét bi dién tir twong lai. Cac két qua cta luan an
gop phﬁn vao cai nhin téng thé vé tinh chat dién/ tir ctia vt liéu Cd,0s,0 noi
riéng, cling nhu cac vat liéu da pha dién tir A,B,0; n6i chung. Két qua cua
luan 4n da dugc chap nhan dang trong mot bai bao Qudc gia co uy tin va gop

phan trong ban thao clia mot bai bao Qudc té uy tin khac.

T khéa: chuyén pha kim loai, electron-phonon coupling, spin-phonon

coupling, tdn xa Raman



Chuwong 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

1.1. TONG QUAN VE VAT LIEU A;B,0;
1.1.1. Vat li¢u da pha dién tir (multiferroic)

Khai niém multiferroic 1an dau tién duoc su dung trén tap chi
ferroelectrics nam 1994 bai Hans Schimid [14]. Trong cong bd ciia minh, Han
Schmid da st dung dinh nghia multiferroic nhu mot vat liéu don pha ton tai
ddng thoi hai (hoic nhiéu hon) tinh chit ferroic [14]. Ngay nay, khai niém
multiferroic duoc md rong ra cac loai vt liéu ma mang trong nd bat ki mot
kiéu trat ty tir, hay dién, hay co dan hoi. Linh vuc ndy dugc ra doi voi tir khoa
chung 1a cac hé tu - dién [14].

Hién nay, vat liéu multiferroic dang thu hat dugc rat nhiéu sy cht ¥ cua
cac nha nghién ctru trong khoa hoc vat liéu va vat 1y chét ran do kha ning tao
ra nhiéu vat liéu t0 hgp mang nhiéu tinh chat li thi ca vé mat khoa hoc ciing
nhu Gng dung trong cong nghé méi [15-17]. Vat liéu multiferroic dang khéi
d3 duoc st dung trong cac thiét bi cam bién, thiét bj 10 vi song, cac bod loc
song, thiét bi chuyén pha dong dién xoay chiéu. Vat liéu multiferric dang
mang mong duoc khai thac manh dé phat trién cac thiét bi dién tir, bao gdm
cac linh vuc dién tir hoc spin, cac cam bién st dung hiéu ing duong ngam va
cac thiét bi thay ddi trang thai spin bang dién truong [18].

Vat liéu multiferroic véi viée ton tai nhiéu tinh chit ferroic trong cung
mot pha cau tric biéu hién nhiéu hiéu ung dién- tor phuc tap, htra hen kha
nang tao ra cac loai vat liéu mdi. Do vira ¢6 d0 tir hoa tu phat co thé tai dinh
hudng boi tir trudng ngoai, lai vira 6 d6 phan cuc dién tu phat co thé tai dinh
hudng boi dién truong ngoai nén ngoai cac hiéu img doc 1ap nhu vat liéu sat
dién, sit tir thong thuong, trong vat li¢u multiferroic cac hiéu ing dién- tir con
c¢6 sy twong tac 1an nhau. Nghia 13 ching c¢6 thé dung dién truong ngoai dé
diéu khién tinh chat tir va nguoc lai.

Hon nita, vat liéu multiferroic c6 d6 bién dang ty phat co thé tai dinh
hudng boéi truong co hoc hodc trudong dién tur. Ttc 14, khi chiu tdc dung cua tur
truong ngodi, pha sit tir s& bi bién dang tao nén pha tir gido. Su bién dang nay
s& tao ra irng sudt truyén sang pha sit dién 1am thay doi d6 phan cyc dién trong
vat liéu do hi¢u ung 4p dién xdy ra trong vat liéu. Khi do trong vat li¢u sé XuAt

hién céac dién tich am tng (xuét hién dién truong) gay ra boi tir truong ngoai.
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Hinh 1.1: Twong quan giira cc tinh chat ciia vat liéu multiferroic [19]

Véi dién truong E, tir treong H, ¢ng suat o, phan cuc dién P, tir hda M va do
kéo cang €.
1.1.2. Cau trdc tinh thé caa vat liéu pyrochlore A;B,0;

Pyrochlore A,B,0- Ia loai vat liéu dic biét, dd duoc nghién ctu qua rat
nhiéu cong trinh trong suét nhiéu chuc nim qua. VAt liéu nay thu hit nhiéu su
quan tam do dong thoi ton tai ca trang thai sat dién va sat tir trong cing mot
pha cua vat liéu [20], cho thay tiém ning ung dung vao nhiéu cac linh vuc
nghién ctru khac nhau, dac biét 1a cac linh vuc dién tir, nang luong... Oxit
Pyrochlore 1a mot bién thé nhé so véi cau tric goc ban dau, duoc xép vao loai
tinh thé lap phuong véi nhém khong gian Nguyén tir Oxi dang 2 vi tri khac
biét trong khéng gian nén phan chung cé thé biéu dién Pyrochlore Oxit dudi
dang A;B,0(1)sO(2) khi tién hanh md ta trong hé thdng tinh thé hoc.

Hinh 1.2: Phan biét giira cac vi tri O(1) (qué cAu xam) va O(2) (qua ciu
xanh) trong lién két véi A



lon kim loai A va B luot luot chiém hitu cac vi tri 16d (1/2, 1/2, 1/2) va
16¢ (0, 0, 0). lon O(1) va O(2) lan luot chiém hitu cac vi tri 48f (x, 1/8, 1/8)
va 8b (3/8, 3/8, 3/8). Khi x = 0.3125 thi BO, s& tao thanh ciu tric bat dién
hoan hao, va néu x = 0,375 thi cac nguyén tir A s& & vi tri lap phuong. Hinh
1.3 mo ta khai quat cau trdc tinh thé caa Pyrochlore A,B,0;1a mot mang ludi
cua cac ta dién BO,gin véi nhau théng qua cac nguyén tir O tao thanh hinh
bat dién.

Hinh 1.3: Céu tric tinh thé bat dién déu, véi nguyén tir B (qua ciu den) nim
trung tAm dwoc vy xung quanh véi 6 nguyén tir Oxy (qua cau do)

Thé nhung trén thuc té, trong hau hét cac truong hop thi x nam trong
khoang tir 0,320 dén 0,345 va hai cau trdc trén s& bi méo mang thanh cau tric
pyrochlore. Trong cau triic pyrochlore, su méo mang xay ra tai vi tri caa B la
nho. Vi cau hinh 3m (Dsg) Yéu cau sau lién két B- O phai co do 16n can bang
nhau. Do vay goc O-B-O s& chi méo tir 90° thanh tir 81° ¢én100°. Trong khi
d6 s méo mang xay ra & vi tri A lai kha 16n. Ttr Hinh 1.2 mé ta cac lién két
cua Oxy véi A khi A lién két vai 6 nguyén tir O(1) trong cling mot mét phang
va lién két véi 2 nguyén tir O(2) trén mat phang vudng goc véi miat phang
chtra A-O(1). Khoang cach cua cac lién két giita A-O(1) va A-O(2) rat khac
nhau. Trong khi khoang cach A-O(1) thong thuong ¢ 2.4 dén 2.5 A° thi
khoang céch A-O(2) lai ngan hon rat nhiéu, chi khoang ~ 2.2 A°. Do d6 vj tri
A c6 tinh ddi xtng truc rat rd rét. Truc duy nhat cua né 1a doc theo hudng
(111). Biéu nay cd y rat I6n khi nghién ctu céc tinh chat caa pyrochlore, vi
phan 16n céc tinh chét vat 1y dugc tim thay trong dong vat lidu nay lién quan
den A.



T hinh 1.4, ca Ava B déu tao nhitng mang ttr dién déu chia sé goc riéng
doc 1ap va nam léch nhau mot nira hang s6 mang theo huéng (111). Nhu da
noi téi o trén, nhitng nguyén tir Oxy nam & tdm caa mdi hinh ti dién, tao ra
moi trudng tinh thé khong dong nhat khién cho tryc chinh huéng tir tam ta
dién hudng ra c&c goc, hoac phat theo hudng (111). Viéc chi ra nay la cuc ky
quan trong vi trong mét trudng tinh thé 1ap phuong khong thé ton tai truc
Ising toan cuc, vi nhu vay s& lam pha di tinh d6i xiing cua mang lap phuong.

RERRE
1

Hinh 1.4: Mang luéi cac khoi tir dién chia sé goc theo ion A va B theo
hudng [21]

Nhoém vat liéu Pyrochlore A,B,0; véi céac ion kim loai chuyén tiép phan
l6p 4d va 5d thuong c6 cau tric tinh thé phic tap va tinh chat vat Iy da dang
(Vi du nhu vat liéu Y,Ti,O7 la mot loai vat liéu 4d pyrochlore c6 kha nang
dan dién-cao va dugc sir dung trong cac thiét bi dién tir. Bén canh do, cac vat
liéu Pyrochlore A,B,0; vai cac ion kim loai 3d cling 1a mét loai vat liéu co vi
tri quan trong trong nghién cau vat liéu, tuy nhién tinh chat caa vat liéu
Pyrochlore véi ion kim loai thugc phan 16p 3d ciing c6 su khéc biét ddi véi
cac ion kim loai 4d, 5d. So véi vat liéu 4d, 5d, cac vat liéu ion kim loai nhém
3d thuong 6 tinh chat tir yéu hon. Diéu nay c6 thé giai thich dya trén cau tric
tinh thé cua 2 nhdm ion kim loai.

Cac vat lieu Pyrochlore vai cac ion kim loai 4d, 5d ¢4 nhiéu wu diém so
vé6i ion kim loai 3d déu cha yéu dya vao su khac biét trong cau trdc tinh thé.
Vit liéu véi ion kim loai phan 16p 4d, 5d c6 tinh chat tir tot hon déng nghia
trong khoa hoc ttng dung s& c6 kha ning luu trir va xur ly thong tin tét hon
gitip ting hiéu suat, tang toc do xu ly trong céc thiét bi dién tir. lon kim loai



4d, 5d c6 kha ning tuong tac voi nguyén tar Oxi tét hon dé cai thién do on
dinh nhiét cua cau tric. Cac muc ning luong dién tir trong vat liéu 4d, 5d c6
d6 rong vung cam lon hon gitp ting d6 bén cua ciu tric, ting kha ning
chéng chiu cac tac dong tir bén ngoai nhu sy gia ting nhiét do, gia ting ap
suat. Vi trang thai ma rong quy dao chuyén dong caa kim loai chuyén tiép 5d
trong twong tac vdi electron trung gian va cac twong tac spin-orbit, nén vat
liéu ndy c6 thé ton tai nhiéu trang thai vat chat méi. Pang chd y, vat ligu
Pyrochlore kim loai chuyén tiép 4d, 5d ton tai xu hudng tu nhién 1a hinh
thanh trang thai tir 6n dinh bat chap su sup d6 ciia mang phan tir, 1am su lién
két chat ché gitta trat tu sdp xép tir tinh all-in-all-out (AIAO) véi cau tric dién
tur tro nén duogc cha y dac biét.

Pic trung cua vat liéu Pyrochlore dugc tao nén bgi cau tric tinh thé
phic tap, tinh chat vat ly, hoa hoc da dang. Cong thirc hda hoc cua vat liéu
nay phan loai chinh ¢ hai phan 16p 4d/5d pyrochlores twong ung la
A**,B*,0%; hay A**,B>*,0%; trong d6 B thudc nhém kim loai chuyén tiép.
[22] So véi s6 lugng 16n cac hop chat (3+; 4+) da biét thi cac hop chat (2+;
5+) moi dugc nghién ctu thoi gian gan day, mot phan do sé luong cac cation
A?* va B thich hop it hon. Pyrochlore (2+, 5+) thudng ¢6 ban kinh nguyén ti
cua A 16n, nhu 1a Cd, Hg, Ca, Sr, Mn, Sn hay Pb, va kim loai chuyén tiép s&
nho hon hai hay ba hang nhu V, Nb, Ru, Ta, Re, Os, Rh, Ir, Pt hay Sb. Hau
hét cac nghién ctiu dao gan day déu tap trung vao vat liéu Cd,B,0-, trong d6
B%* = Nb, Ta, Re, Ru va Os [23-26]. Trang thai dién méi duoc tim thiy &
Nb>* (4d,) va Ta>" (5ds)
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Hinh 1.5: Hai dang ciu hinh chinh cia A*",B*,0%; va A*,B>,0%; va cac

nguyén to thich hop trong bang tuin hoan

Dé khao sét tinh chat cua vat liéu Pyrochlore, phuong phap XRD va
Raman 1a hai trong cac phuong phap dugc danh gia cao va hiéu qua trong
viéc khao sat dac trung. Nhung tuy nhién, viéc khao sat s€ gap tro ngai kho
khin néu ap dung phuong phap XRD dé phan tach pha lap phuong khong
dong nhat véi pha lap phuong dong nhat. Nhung phuong phap Raman lai
dugc ching minh 1a ¢ du do nhay dé c6 thé phan biét duoc 2 pha nay vi ludn
c6 thé quan sat duoc cac mode dao dong Tog (1a mode dao dong do tuong tac
ctia dao dong kim loai va oxi). Ciing nhu cac dinh tuong tng nham phat hién
su mat trat tu caa phan tir Oxy trong c4c mang con va bé mat 15 tréng oxi
duoc tao ra bai sy phan bd ngau nhién cua cac cation A* va B**. Dya theo ly
thuyét nhom (Group ‘s theory), pyrochlore dién hinh c¢6 6 mode tich cyc
Raman Ay, + E, + 4T, (phan tinh toan kiém ching s& duoc trinh bay & phan 3
cua bai luan van).
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Hinh 1.6: Cau triic mang phan tir Pyrochlore trong trit tu sip xép tir tinh
ATAO Khi d6, spin ciia kim loai chuyén tiép Os (xanh dwong) thudc mét tir

dién c6 thé c6 hudéng spin ra ngoai hodc hwdéng true tiep vao tam tir dién do.

Pyrochlore A,B,0;nbi Ién 1a dang vat liéu véi tinh chat chuyén doi kim
loai sang dién mdi (Metal-Insulator Transition: MIT). Cu thé, trong ciu tric
Pyrochlore, cac nguyén tir ciia cac nguyén té A va B duoc sap xép thanh céac
mang lap phuong déu va lién két vai nhau thong qua cac nguyén tir Oxy. Céc
spin cua electron trong vat liéu nay duoc sap xép thanh cac cip déi xang voi
hudng spin khac nhau giita cac cip ké nhau, din dén sy trat tu tur tinh
antiferromagnet all-in-all-out. Dya vao cac nghién cttu ctia cac nhom di truac,
c6 nhiéu nguyén nhan thé thé hién viéc Pyrochlore cé tinh chat chuyén pha
dwa vao tinh tuong tac gitra 2 ion duong 1a A** va B*, trong d6 ion O nam
gitta A va B. Khi nhiét d6 giam, cac nguyén tir A va B di chuyén mot cach kho
han hon va thay doi khoang céch giira 2 nguyén tir 1am thay doi cau tric tinh
thé caa vat liéu. Khi bién dang dat mot ngudng nhat dinh sé& xay ra su chuyén
pha tir kKim loai sang dién moi [27-29]. Hodc cling ¢6 nghién cuu chi ra su
chuyén pha MIT 14 do tuong tac giira phan tir A va B tao ra cé4c electron hoic
15 trong. Electron va 15 trong nay co thé di chuyén theo mang luéi ciu tric
tinh thé cua vat liéu, tao ra cac tuyén dan dién hoic cac vung cach dién ma
dan dén hién tuong chuyén pha.

Ngoai ra cling c6 nghién cttu chi ra chuyén pha MIT 1a do twong tac giira Cac
electron nam trong dai d ciia nguyén ti kim loai B (vi B thuong 1a ion kim
loai chuyén pha trong cau tric Pyrochlore A,B,0-). Khi nhiét ¢6 giam xuéng,
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cac electron nay c6 thé sap xép lai va din dén su thay ddi tinh chat dan dién
cua vat liéu. Bén canh d6, ciing c6 nhiéu phuong phap khac nhau c6 thé diéu
khién trang thai chuyén pha trong A,B,0; bang cach thay d6i nhiét ¢ hoic ap
suat, kha ning ty tng bién cao cua nhdm vat lidu nay cling mé ra nhiéu tiém
nang st dung cho Pyrochlore, c6 thé ap dung trong linh vuc béan dan, dién tu
va céc thiét bi dién tur tién tién.

1.1.3. Vat ligu Cd,0s,0-,

Nghién ctru dau tién vé vat lidu Cd,0s,0; duge dua ra boi Sleight va
cong su tor nam 1974 [26], nhung cho dén tan nam 2001, nghién ctru tiép theo
vé dong vat liéu nay vé chuyén pha kim loai- dién moi (MIT) méi duoc cong
bb [30]. Trong khoang tir 226 dén 750K, nhom tac gia di khong quan sat
dugc su phu thudc vao nhiét dé cua dién trd sut, nhung lai xuét hién ba dinh
khi nhiét d0 duoc lam lanh xuéng dudi 226K. Viéc khong quan sat dugce do
tré nhiét trong dién trd suat rat phu hop véi qua trinh chuyén pha lién tiép
(continuous phase transition). Bang chung nita ciia qua trinh chuyén pha lién
tuc nay dugc ching minh 1an nita trong cac két qua cua phép do nhiét ciing
nhu sy vang mit clia cac thay doi bat thuong trong su phu thudc ciia cac hang
s6 mang.

Cd,0s,0; ¢ ciu truc tinh thé 1ap phwong Pyrochlore. Hai vi tri ion A**
va B®" hinh thanh cac mang 14p phwong tim mat (FCC) xen 1an vao nhau, tao
thanh mang t&r dién. Mdi nguyén tir A va B lan lugt s& duoc bao quanh boi 8
va 6 nguyén tir Oxy 6 céc vi tri [0(1) & (x;=; =); O(2) & & ; =; 2). V6i tinh
thé pyrochlore hoan hao thi x = 136 = 0,3125, khi do nguyén tir B va cac

nguyén tor Oxy bao quanh s& tao nén mot bat dién chuan. Tuy nhién trén thuc
té s& co su méo mang din dén cac vat lidu thuc x s& nam trong khoang tir
0,320 dén 0,345.

Nhu ta d biét cau tric tinh thé cua 1a cac ion Os>* duge xép ¢ cac vi tri dinh
ctia tir dién. Vi 4 ion & cac dinh ctia 1 hinh vudng, ta c6 thé co cac cip spin
d6i song dé tao thanh ciu tric phan sit tir, nhung voi chi 3 ion Os nim trén
mdi mit tam gidc, spin thir ba khong thé chon vi tri 1én hay xudng. Do d6 cu
tric tir ctia vat liu Cd,0s,0; khong thé 1a ciu tric hai chiéu ma phai 1 cau

truc ba chiéu.
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a b

A

Hinh 1.7: (a) Bon spin trén mét mang hinh vuéng c6 thé tao thanh cu tric

/ 's

v /

phan sit tir. (b) Ba spin trén mét tam gidc gip khé khin Kkhi spin thir ba
khong thé quyét dinh 1én hay xudng?

Khi d6 trang thai co ban cila cac ion tir nam & cac goc ciia hinh tir dién
va cac moomen tir ¢ thé hudng vao trong hay ra ngoai tim cua tir dién. Co
tat ca 3 trang théi tir trong cac vat lidu pyrochlore 14 (a) all-in/ all-out (AIAO);
(b) Three-in/ one-out (3110) va (c) two-in/two-out (2120) va trang thai tir
AIAO dugc ghi nhan cho vat liéu Cd,0s,0-.

a b C
Hinh 1.8: S sap xép spin trong mdi ti dién ¢ cac pyrochlore. (a) All-in/All
out; (b) Three-in/ One-out and (c¢) Two-in/ two-out.

Theo nhu 1y thuyét hay nhitng cong trinh nghién ctru thuc nghiém di
trudc chi ra rang Pyrochlore Cd,0s,0; s& xay ra hién tuong chuyén pha tir &
227K [27]. Khi nhiét 6 giam t&i 227K, vat liéu chuyén tir trang thai thudn tir
sang phan sat tir. Ngoai ra mot s6 nghién ctru con chi ra rang cung voi su thay
d6i pha tir tir phan sat tir sang thuan tir thi & day con xay ra su thay doi pha tir
kim loai sang dién moi (MIT). Loi giai thich don gian nhat vé MIT dugc dua
ra b&di nhom cua Slater va cong sy 1a mo hinh dai nang luong bi phan chia béi
AFM (Anti-ferromagnetic). Trong mé hinh nay, ning luong dugc trao doi
giita spin hudng 1én cua t dién nay véi spin hudng xudng cia tir dién 1an can

va dai luong U/W 16n lam giam mo hinh nguyén tir ciia chat cach dién AFM

va lap day mot nira dai kim loai va tré thanh trang thai dién méi duoc l1ap day.
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Trong ion Os”* (5d°), trang thai toq bi 14p day mot nira.

Co ché nhiét dong luc hoc cua MIT trong mo6 hinh Slate da du doan su
chuyén pha MIT xdy ra cung liic v6i su chuyén pha tir. Trong khi md hinh
Slater dd duogc dé xuét cho cac MIT trong ca Cd,0s,0; va NaOsO; [31, 32],
gan day mo hinh Lifshitz véi su c6 mat dang ké cua tuwong tic electron-
electron dd dan thay thé mo hinh Slater. Trong mé hinh Lifshitz, chuyén pha
MIT khéng xay ra cung lac véi su chuyén pha tir ma ¢ nhiét do gan d6 [33,
34]

Thong thudng khi nghién ciru vé tinh chét tir cia vt liéu, bén canh tir do
thi pho tan xa neutron khong dan hdi ciing 13 mot phuong phap vo cung hiru
hiéu dé nghién ctru vé céc kich thich tir ctia vat liéu. Tuy nhién, trong trudng
hop Cd,0s,0; ndi riéng, do su hap thu manh ciia nguyén t6 Cadmium nén
phuong phap tan xa neutron gan nhu khong thé sir dung dugc [35]. Nguoi ta
sau d6 dung phuong phap tan xa X-ray cong huong khéng dan hdi (resonance
inelastic X-ray scattering) dé han ché su hp thu cuia Cadmium. Tuy c6 quan
sat duge mot sd cac kich thich tir nhung han ché cua phuong phap nay 1a d6
phan giai qua thap, dan toi do ban rong ctia dinh 16n (~100 meV), va cac dinh
pho sé& bi chong chap 1én nhau, dan t&i rat kho quan sét cling nhu phan tich.
Do d6, chung tdi hy vong rang pho tan xa Raman, voi do phan giai rat cao (~
2cmY) s& tré thanh phuong phap hiéu qua va don gian dé kham pha ra cac dao

dong cling nhu céac lién két véi spin cia vat liéu Cd,0s,0x.

1.2. TAN XA KHONG PAN HOI

1.2.1. So lwgc vé tan xa Raman
Co s6 1i thuyét cta phép do pho tan xa Raman dugc xay dung dya trén hiéu
mg Raman [36], hiéu ing mo ta su tan xa khéng dan hoi cua photon boi moi
truong vat chat (cac phan tir, nguyén tir, ion). Trong qué trinh twong tac cua
anh sang kich thich véi phan tir ciia moi truong vat chat, trudng dién tir ciia
anh sang t6i s& 1am bién dang cac ddm may electron xung quanh hat nhan va
tao ra trang thai c6 thoi gian song rat ngan goi 1a cac “trang thai a0”. Trang
thai nay thuong khéng bén nén photon nhanh chong bi buc xa trd lai. Néu
tuong tac chi lam bién dang ddm mAy electron thi photon bj tin xa co tan sb
thay ddi rat it so véi photon t61. Tan xa nhu vay goi la tdn xa dan hoi (tan xa

Rayleigh), qua trinh ndy chiém uu thé. Néu trong qua trinh tuong tac hat nhan
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nguyén tir bi dich chuyén do qua trinh truyén ning luong tir photon kich thich
dén phan tr hodc tir phan tr toi photon tan xa. Tan xa 13 khong dan hoi va
nang luong cta photon tdn xa khac so véi nang lugng ctia photon td1 mdt don
vi nang luong. Tan xa nhu vay goi 1a tin xa Raman va thuong yéu hon nhiéu
so voi tan xa Rayleigh. Trong tdn xa Raman, phén tir trong trang thai co ban
(n = 0) c6 thé hap thu ning luong va chuyén 1én trang thai 4o sau d6 quay tro
lai trang thai c6 nang luong cao hon (n = 1). B6 chinh 1a tdn xa Raman
Stokes. Tuy nhién, do chuyén dong nhiét mot s6 phan tir chuyén tir trang thai
c6 niang lugng cao (trang thai kich thich) 1én trang thai ao roi quay tré lai
trang thai c6 muc niang luong thap (trang thai co ban). Do 13 tin xa Raman
anti - Stokes.

Hinh 1.9 minh hoa qua trinh tdn xa Rayleigh va tdn xa Raman. Theo dinh luat
phan bd Maxwell-Boltzmann, & nhiét do phong, hau hét cac dao dong phan tir
¢ trang thai co ban. Do vay, tan xa anti-Stokes yéu hon rat nhiéu so véi tan xa
Stokes. Vi thé, trong pho tan xa Raman ta thdy cuong do vach Stokes 16n hon
nhiéu so véi vach anti — Stokes. Cac vach Stokes va anti-Stokes dbi ximg
nhau qua vach Rayleigh. Trong thuc nghiém, néu khong quan tim dén su

phan bd theo nhiét do, nguoi ta thuong chi do vach tan xa Raman Stokes.

A B  Virtual A

Anti-Stokes Gnergy

Raman Scattering states
A scatter = Jaser
/m];lsC,. e S—
M \/\/\/\/-Vscallering energy states
A scatter — V laser

4
3
2
Stokes Raman * i 1
Scattering - - 0
) > Infrared  Rayleigh Stokes Raman  Anti-Stokes
\iakniaa P 4 3 % X B i B
scalies laser absorption Scattering Scattering Raman Scattering

Hinh 1.9: So' 6 minh hoa qua trinh tin xa Rayleigh va tan xa Raman [37]

Theo 1y thuyét co dién, tan xa Raman c6 thé dugc hiéu 1a cac phan tir tan
xa gdm mdt tap hop cic nguyén tir dao dong diéu hoa va khong xét dén su
luong t&r héa cua nang luong dao dong. Cuong do dién truong E cua song
dién tir (chum laser) dao dong theo tho1 gian c6 dang:

E = Egcos2mv,t (1.1)

Trong do, Egla bién d0 dao dong va vpla tan s6 laser. Duoi tac dung cua dién
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tuong, cac dién tur s€ dich chuyén tuong ddi so véi hat nhan, do dé s& tao ra
mot momen ludng cuc di¢n. Khi cuong d dién trudong c6 gid tri nho, momen
ludng cuc cam tng P ti I¢ v&i cuong do dién truong E dao dong theo thoi gian (t):
P = aE = o Egcos2mvot (1.2)
Trong d6 o la mot hﬁng s ti 18 duoc goi d§ phan cuc cua phan tu, 1ién quan
dén sy bién dang cua dam may dién tir ctia phan tir
Axx COxy OAxz
a = (ayx ayy ayz) (13)
Azx QAzy Ay
Khi dién tir thay ddi s& lam bién thién momen ludng cuc véi clng tan sb. Bic
xa dién tir s& tao ra mot ludng cuc bién thién cé tan sb Vo trong phan ti.
Ludng cuc cam Gng ndy sé phat xa khodc tan xa birc xa ¢ tan sb Vo. Day
chinh 1a tdn xa Rayleigh.
Néu phan tr dao dong vai tan sb v, thi toa do q doc theo truc dao dong tai thoi
diém t s& la:
q = qocos(2mv,t) (1.4)
Trong d6 qpla bién d¢ dao dong. Vi truong hop bién d6 dao dong nho, a s€

c6 dang phuong trinh tuyén tinh cua q, dugc biéu dién boi phuong trinh:

0 94
a=a,+ (a)oq =, + (a)o% cos (2mv, t) (1.5)

rs \ A A , N VYRR . .0 N 47 1A 2
Véi a, 1a d§ phan cuc cua phan tir ¢ vi tri can bang va (a—“)ola ti 1€ thay doi
qv

cua a tuong ung voi su thay ddi cta q, danh gia tai vi tri cAn bang.

Néu buic xa o tan sb v, twong tic v6i phan tir, tir cac phuong trinh (1.1) va
(1.2), ta co:

P =aE

= aE, cos 2mv, t)

= a,E, cos 2nv, t + (:T“)Oquo cos (2nv, t) cos (2mv,y t)

= a,E, cos 2nv, t + (:T“)O % [cos 2m(vy + v, )t +cos 2nt(vy — v, )]
v

(1.6)
S6 hang thtr nhét trong phuong trinh mé ta ludng cuc anh sang chiéu dén voi
tan s6 v, (tan xa Rayleight), s6 hang thr hai twong tmg véi tan sb cta tan xa
Raman (v, + v,,) ( tan xa anti-Stokes) va (v, — v,) (tan xa Stokes). Néu
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0 \ A A ve s A .
(a—“)o l1a 0,su dao dong khong phai tan xa Raman. Bé c6 dugc tan xa Raman
qv

N 0 X ) ~ A ‘A , T A LA
thi dai lugng (a—“)o can thoa man diéu kién khac 0, tirc 1a muon c6é6 mot dao
qv

dong tich cuc Raman thi trong qua trinh dao dong, d0 phan cuc cua phan tir
phai bién thién.

1.2.2. Lién két Spin-phonon

Lién két Spin-phonon 1a mét trong nhitng lién két co ban trong cau tric
vat liéu va dic biét khong thé thiéu trong viéc nghién cau trang thai co ban
cua tur tinh [38]. SPC trong hé twong quan manh cung cap mét nén tang co
ban cho viéc nghién cau céc hién twong khac nhau, co thé ké téi chuyén dich
nhiét- tir va lién két dién tir. Lién két Spin-Lattice 13 mot yéu to quan trong
trong trong khao sat vat liéu da sat tir, trong d6, d6 tir hda va phan cuc cua
dién tir cd thé két hop théng qua dong luc hoc mang tinh thé. Mat khéc,
chuyén dich nhiét-tir trong hé SPC da cho thay hiéu ung nhiét Hall, tai d6
dong luc hoc phonon bi diéu khién béi tir truong [39, 51]. Cac thiét bi
spintronic khac nhau véi cong suat thap va hoat dong téc do cao ciing co thé
duogc hinh dung co ché théng qua lién két spin-phonon. Vi du trong 1am lanh
tir tinh, entropy dang nhiét va doan nhiét dugc diéu tiét boi tir truong bén
ngoai [40, 51].

Su lién két gitta cac bac ty do khac nhau nhu nhu (Spin, dién tich,
mang va quy dao) 1a mot mé hinh quan trong trong nghién ctiu vat Iy chat ran.
Nhitng lién két nhu vay c6 thé gay nén cac hién tuong vat Iy méi la nhu tinh
siéu dan ¢ nhiét 6 cao [41], hay hién tugng tir dién tro khdng 16 [42] Nhu da
biét, cac loai lién két co thé cho ra cac két qua kha quan & cac trang théi co
ban va cac hién twong nghién cau maéi dang noi 1én [43-46]. Hién tai, SPC va
electron-phonon trong nghién ctu vat liéu da sat tir va spintronics dang duoc
quan tdm hon rat nhiéu, cac két qua nghién ciru cho thy co hoi khai thac cac
ru diém méi cua vat liéu chuyén pha oxide sat hay céc thiét bi dién tir [47].
Hon nita SPC con dua dén mot co hoi thiét ké cac chic nam méi trong 6 xit
kim loai chuyén tiép. Vi du nhu no6 c6 thé 6n dinh trang thai tir co ban hay tao
ra trang théi tir dan hoi bang cach thay doi tryc tir (magnetic easy-axis) [48].

N6i chung, ching ta c6 thé md ta tinh chat vat ly cua hau hét cac hién
twong lién quan dén spin trong chat rian bing cach st dung ham spin
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Halmitonian. Ham nay c6 thé dugc viét dudi dang tong cia twong tac trao doi
dang hudng (isotropic exchange interaction- IE), twong tac Dzyaloshinskii-
Moriya (DM), tuong tic trao d6i di hudéng (the anisotropic exchange
interaction- AE) va truc di hudng don (the single-ion anisotropy SIA) [49,50]
Hopin =] X1y Si-Sj + Xijy Dij- Sj X S; + K Xi(Si.my)? (1.7)

Trong d6 J, D va K lan luot 12 hé sd trao doi Heisenberg, h¢ s6 tuong tac
Dzalyoshinskii-Moriya hay con goi 1a hé s twong tac khong ddi xtmg (DMI),
va hé sb ion don di huéng (single-ion anisotropy — SIA). S; va S; la spin cua
hai nguyén tir trén 2 site ké nhau. Tuong tac spin duoc trung gian béi tuong
tac Coulombo cua cac electron ¢ cac vi tri 1an can va phu thudc nhiéu vao vi
tri cta cac ion lan can. Ham Hgyn trong phuong trinh trén chi ra nhitng tuong
tac tir khac anh huong dén cac lién két vai phonon, nhung cho dén nay nhitng
anh hudéng nhu vay van dang duoc cac nha khoa hoc lam rd.

Mot trong nhitng phuong phap nghién citu SPC gan day chinh 13 nghién
ctru théng qua ham phu thudc nhiét do caa phd Raman va phd hong ngoai.
Mot trong nhimg wu diém rat 16n ctua phuong phap nghién ctu bang phd
Raman hay hong ngoai 1a cac phd nay rat nhay véi nhimg thay ddi do nhidu
loan ngoai nhu nhiét do, &p suat, nong do pha tap... thé nén khi phonon c6 sy
lién két véi spin thi ta co thé dé dang phat hién ra théng qua nhitng bat thuong
lién quan tai phonon [38, 47].

Cac lién két chéo cua spin, hat tai va orbital cac bac tu do san sinh ra
lwong 16n ddi dao céc vt lidu cd trang thai dién tr co ban phuc tap véi nhiéu
hién tuong vat Iy hap dan nhu tinh chat dién tir cua vat lidu da sat tir. Viéc tim
ra SPC gilp giai thich hiéu ang nhiét hoc Hall trong cac b tai da sat tir cling
nhu khai thac nhiéu thong tin hon trong cac thiét bi da sat tir. SPC ¢6 thé duoc
sir dung dé xac thoi gian nghi caa spin trong @ng dung spintronic nhu may
tinh luong tir. Nguon gdc caa SPC trong chuyén pha oxide kim loai dya trén
su tuong tac trong hé. Do d6, nghién ciu vé lién két spin-phonon hay su
tuong tac phu thudc 1an nhau caa spin véi va mang tinh thé trong trang théi
trat tu sap xép tir tinh 1a tdi quan trong dé hiéu rd hon vé dién tir va cac hién
tuong khéc ciing ton tai trong vat liéu da sét tir [51].
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1.2.3. Lién két Electron-phonon

Lién két Electron-phonon (EPC) 12 mét hién twong vét Iy dang chu trong
khi nghién ctru vé vat Iy chat rin hay nganh khoa hoc vat liéu noi chung,
thuong duoc dé cip t6i trong twong tac gitra electron v6i mang dao dong, su
tuong tac ndy ludn c6 anh hudng mot cach rd rang 1én cac tinh chat dién,
quang, tur tinh ctia vat liéu vi chung c6 kha nang diéu chinh khéi luong hat tai,
ti 1¢ dich chuyén va ti 1& thoi gian nghi ctia hat tai quang kich thich. Viéc xac
dinh tuong tac gitra electron va phonon gitp muc ti€u nghién ctru luan van

dugc 10 veé hon tinh chat cua vat li¢u dugc nghién ciru.

Nhu d3 biét, bén canh lyc twong tic Coulomb, chiing ta con ¢ 1y thuyét
vé sy tuong tic giita cac gia hat trong vat ran 1a luc twong tac giita cac
Electron va phonon. EPC la qua trinh tuong tac gitra Electron véi cac dao
dong mang tinh thé (& ddy co6 thé noéi dén 1a phonon). Khi cac electron di
chuyén trong mang tinh thé, chiing c6 thé tuong tac voi cac dao dong cia
mang tinh thé va c6 sinh ra trao d6i nang luong. Trao doi ning luong nay xuét
phat tir su phat xa ciing nhu hap thu ciia cic phonon. Va qua trinh hap thy va
phat xa phonon & day chinh 1a yéu td twong tac 1an nhau trong lién két giita
electron v&i phonon. [52] EPC c¢6 thé gdy anh huéng dén cau trac cua vét
lidu, khi cac electron tuwong tac véi cac dao dong ctia mang tinh thé, qua trinh
san sinh nang luong trao doi co thé gy ra bién doi trong cdu truc do 1am thay

doi vi tri cac nguyén tir ¢ trong mang.

Lién két giita electron va phonon nam giir vai trd quan trong dé khao sat
cac dac trung hién tuong vat ly. Cu thé hon trong trong kim loai, cac electron
kich thich & muc ning lugng thip ludn chiu cac tac dong 16n boi cac lién két
tuong tac voi mang dao dong, diéu nay tac dong 1én tinh chat chuyén dong va
nhiét dong dong luc hoc cua cac cia céc electron kich thich & muc nang
luong thap[53]. Nhu di dé cap trong luan van, tin xa Raman 1a phuong phap
chu yéu-dung dé xac dinh SPC va EPC, ndi bat trong linh vuc nghién ciru cac
chat da sét tir hay Mangan Oxit [54]. Khi thay doi nhiét do, thi cac tan sé dao
dong dai dién cho cac mode Raman cling s€ thay d6i theo mot ham phu thudc
vao nhiét dd. Va su bat thuong cua tan sb dao dong chi xay ra néu nhu c6 ton

tai SPC va EPC trong mdu can khao sat.
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Chuwong 2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. POI TUQNG NGHIEN CUU

2.1.1. Chuyén pha tir tinh Cd,0s,0;

Hién tuong chuyén pha tir 1a hién tuong 1am thay d6i dot ngot tinh chat
tur cua vat li¢u khi n6 di qua mdt nhiét d6 hoac mot luc tu nhat dinh. Khi vt
liéu dugc thay ddi téi murc nhiét do nay, vat li¢u c6 kha nang chuyén pha tur
vat liéu sat tir sang phan st tir hodc nguoc lai. Ciing ¢ nghia 14 cac spin cua
cac electron trong vat liéu s& sip xép theo ciu triic khac nhau tiy thudc vao
nhiét 46 ma dan dén su thay doi trong tinh chét tir ctia vat liéu. Viéc nam bat
duoc co ché chuyén pha ciing gitip céng viéc nghién ctru phét trién va diéu

chinh duoc cac dic diém tir tinh khac dé dat duoc tinh chat tur mong mudn.

Cd,0s,07 la vat liéu da pha sét tir véi su chuyén pha tir phan st tir sang
thuan tir d3 duoc cong bd 1a 227K. Phdé Raman nghién ciru cac phonon dao
dong cua cac lién két gan voi ions. Vay nén khi pha tir thay doi tir AFM sang
PM, viéc dinh hudng lai cac spin ciia Os®* s& anh hudng dén cac lién két co
lién quan dén ion Os®" trén mang ludi tinh thé khi ching tuong tac 1an nhau,
dan toi nhirng bat thuong co thé xay ra tai nhiét do chuyén pha. Do do viéc
nghién ctru tin s6 cling nhu d6 ban rong (full width at half maximum-
FWHM) cua cac mode tich cuc Raman s& cho ta thong tin vé su chuyén pha
tur.

2.1.2. Lién két Spin-phonon cia Cd,0s,0;

Pbi tugng nghién ctru chinh trong luan van 1a phan tich lién két spin-
phonon trong vat li¢u Cd,0s,0;, nhu da chi ra tai phﬁn Téng quan 1.3. Cac
lién két voi phonon c6 tinh chit dic biét ¢o tac dong t&i tinh chét tir tinh cua
vat lidu. Cac lién két véi cac bac tu do trong A,B,0; ndi chung va Cd,0s,0;
noéi riéng ngdy cang tré nén hap dan thoi gian gan day, vi viéc hiéu duogc su
tac dong cua cac tham s6 khac nhau trong ham Hamiltonian téi ciu tric vt
liéu 1a van dé quan trong dé hiéu dugc ban chét tinh chat tir cta dong vat li¢u
nay. SPC di duoc nghién ctu trén Cd,0s,0; vai nim gan diy nhung méi
dugc cong b trén cac phép do cua phd hong ngoai va qua cac tinh toan 1y
thuyét. Him Hamiltonian duoc st dung trong phép tinh toan 1y thuyét nhu
phuong trinh 1.12 da cong bdhésbJ=6,8meV,D=1,7 meV va A =-6,8
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meV. Hé s6 SIA 16n nhu vay 13 can thiét dé hiéu vé dao dong cta cac phonon
ciia Cd,0s,07. M6t s6 phonon trong phd hdng ngoai di cho thdy c6 mot su
bat thuong xay ra ¢ gan nhiét 46 Ty, ma sau d6 di dugc chimg minh 1a cac
bang chimg ctua SPC [49]. Thong thudong, SPC thudng bi anh hudng manh
dudi tuong tac trao doi [55], tir giao [56, 57] hodc lai héa magnon-phonon
[58, 59]. Vi vay hién tuong SPC cua cac mode tich cuc hong ngoai dugc cong
bd ¢6 lién quan dén hé s6 SIA 16n cho théy SPC cua vat li¢u nay kha doc déo.
That thG vi, SIA con dugc coi 1a kha ning két hop giita mot phonon va
magnon, chinh xac hon 1a cac kich thich trudng tinh thé ddi véi cac vat liéu tir
tinh c¢6 chira dat hiém [60].

Theo cach hiéu hién tai, sy bién doi 16n cia truong tinh thé (crystal field)
da tac dong téi SPC khi nguyén tir dao dong [49]. Piéu d6 cho thay lién két
spin- quy dao (spin-orbit coupling — SOC) ¢6 mét vai tro thiét yéu trong céc
lién két giira spin va phonon vi SIA bat ngudn tir truong tinh thé duoc tao ra
bd1 moi truong xung quanh bat dién OsOg. Va qua vay, SOC da dugc chi ra
da c6 anh huong rat 16n dén SPC trong vat liéu Cd,0s,0; thdng qua cac tinh
toan 1y thuyét ciing nhu thong qua nghién ciru pho hong ngoai [61]

Khac voi phd hdng ngoai khi cac phonon 1a cac dao dong gan véi lién
két cia Cd**, Os>* hay O thi tt ca cac mode dao dong ciia Raman déu 1a
mode dao dong cua Oxy, thé nén viée nghién cuu vé ban chit cta SPC dua
trén tan xa Raman tré nén kho khin hon. Tuy nhién ching t6i van mudn
nghién ctru vé SPC dua trén pho tan xa Raman vi chua c6 nhom nao nghién
ctru van dé ndy. Thé nén ching t6i hy vong cac két qua cia minh s& dong gop
mot phﬁn trong cai nhin té)ng thé vé céac tinh chit dién/ tr cta dong vat liéu

htta hen rat nhiéu tmg dung trong twong lai ndy.

2.2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.2.1. Phwong phap ché tao vat liéu
Pon tinh thé Cd,0s,0; dugc nudi cay bang phuong phip van chuyén
héa hoc (the chemical transport method). Qua trinh nay bao gdm hai budc.
v/ Budc 1: Mot vién da tinh thé (polycrystalline) dugc diéu ché tir hon
hop bao gdm 5 dén 10% CdO va Os trong mot dng thach anh kin, duoc
dua vao lugng khi AgO thich hop nhu 12 ngudn cung cap Oxy ¢ 1073
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K. Nén tranh bo sung qua nhiéu AgO vi ¢o thé tao ra OsO, c6 ddc tinh
Ccao.

v Bude 2: vién miu dugc dit & mét dau cua éng thach anh kin dai
khoang 30 cm, sau d6 duoc nung ndng trong mot tuan trong 10 ¢ do
dbc nhiét do 1040K — 1200K véi vién mau duoc dit & bén phia nhiét
do cao hon.

Khi d6 ta s& thu duoc mot vai tinh thé co dang bat dién cut co6 kich thudc vai
mm & gilta ng cung vdi cac tinh thé 0sO, va Os & dau nhiét do thap cua ong.
Su phu thudc mau cua dién tré suit d3 duge kiém tra trén mot sb tinh thé tir
cac 16 khac nhau dugc chuan bi trong cac diéu kién gan nhu gidng hét nhau.
Mau duoc tao tai Vién Vat Iy Chat ran thudc truong Pai hoc Tokyo.
2.2.2. Quang pho Raman
Mot hé thong Raman dién hinh c¢6 4 thanh phan chinh:
(1). Ngudn kich thich
(2). Hé thong chiéu sang mau va hé théng quang thu 4nh séng tan xa
(3). Bo chon budc song (bd loc hodc quang pho ké)
(4). Pau do (dau do chudi diode quang)

Nguén chon i
. , ! e
kich thich bwee Xtr ly phan
song  Bo thu sic mém may tinh
ky d6

Thau
kinh

Mau do
_

Hinh 2.1: Nguyén li thue nghiém cia phép do Raman
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Hinh 2.2: May do Raman LabRAM HR Evolution cua hing HORIBA

Pho tan xa Raman cua Cd,0s,0; duoc tién hanh thi nghiém véi hé LabRam
HR Evolution ctia phong thi nghiém lién két nghién ciru — dao tao Vat Iy
quang hoc gitra vién Vat 1y va Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé (hinh 2.2) va
hé Nanobase tai Khoa Vit Ly, truong Pai hoc Ewha- Han Quéc. Laser kich
thich duogc str dung trong truong hop nay la laser xanh c6 budc song 532 nm
va laser do c6 budc séng 633nm véi cong suat ImW trén bé mat mau. Cuong
d6 ciia anh sang laser chiéu vao mau di dugc dam bao sao cho khong giy ra
tac dung nhiét cho mau

2.2.3. Phép do tir do

Phép do tir 6 duogc do bang tir ké SQUID (MPMS:Quantum Design) va
do phu thudc vao nhiét dé tr 80 K dén 270 K. Céc phép do dugc thuc hién
trude tién khi gia nhiét & H = 20 kOe sau khi lam mat trong diéu kién khong
dat tir truong ngoai (zero field — ZFC). Phép do duoc thuc hién Vién Vat ly
Chét Ran thudc Truong Pai hoc Tokyo.

Hinh 2.3: May do SQUID (MPMS quantum Design)
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2.2.4. Phép do phu thudc nhiét dd ding cho phé Raman

Phé Raman duoc do thay doi phu thudc vao nhiét d6. Mau duoc dit
trong budng chtra ctia may Linkam THMS600 12 mot trong nhiing may thay
d6i nhiét duoc sir dung rong rai nhét hién nay vi no c6 kha nang thay ddi nhiét
rit nhanh cling nhu do chinh xac va do 6n dinh c6 thé 1én t&i 0,01K.
THMS600 c6 dai nhiét do do tir 80 K t&i 900 K. Cac mau duge 1am lanh hay
nong nhanh chéng dén mot vai nhiét d6 so v6i nhiét do yéu cau, sau do giam
tbc do xudng vai phan muodi d6 mdi phut dé kiém tra chat ché su thay doi cua
mau. Mau duoc dat trén khoi gia nhiét bang bac cho kha niang dan nhiét cao.

H¢ duogc lam lanh boi Nito 16ng.

o TN o o o e
\

Hinh 2.4: Hé Linkam THMS600 cho phép thay déi nhiét d¢ tir 80 K t6i 900
K
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Chuwong 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. SU CHUYEN PHA TU CUA VAT LIEU Cd,0s,0-

Tinh chét tir cta vat litu Cd,0s,0; dugce khao st béng phép do tur do.
Dé xac dinh nhiét do chuyén pha tir chiing ta tinh do cam twr, hay con goi 1a h¢
sb tir hoa v = M/H & céac nhiét d0 khac nhau. Pay la dai luong dac trung cho
kha nang tir hoa cta vat liéu, nodi 1én kha nang phan tng cua vat liéu dudi tac
dung cua tir truong ngoai. Cac phép do dugc thuc hién trudce tién khi gia nhiét
& H = 20 kOe sau khi 1am mat trong diéu kién khong dat tir truong ngoai
(zero field — ZFC)

7.0 ,
TN%
851 < qu;
- . =
o 1
5 60 S
g ® |
3 |
° i
< 550 |
> |
"o Fessse o & |
- i
50 |

120 160 200 240
Temperature (K)

Hinh 3.1: Su phu thudc nhiét d9 (tir 80 K dén 270 K) ciia dd cam tir (=

M/H) cta vat liéu Cd,0s,0;

Tt hinh 3.1 ta thdy khi nhiét d6 giam tir 270K xudng 80 K, gia tri
x tuong dbi 6n dinh dudi 180 K trude khi nhanh chong tang 1én muic cuc dai
tai 227 K. Hé sb tir hoa c6 mot dinh tai 227K, cho thdy & day c6 su chuyén
pha tir. 227K ciing 13 nhiét 6 chuyén pha tir thuan tir sang phan st tir (Néel
temperature). Trén Ty, cudng d6 M/H tré nén thay d6i cham. Nhu vay két qua
do d6 cam tir cho ta thay nhiét do Néel ctiia Cd,0s,0; 1a 227 K. Nhu vy bang
nghién ctru phu thudc nhiét d6 cua do tir hoa vat liéu Cd,0s,0,, ching ta co
thé thay duoc nhiét do chuyén pha tir & nhiét do nay, rat phu hop véi cong bd

trudce nay ve su chuyén pha tir cuia vat li€u nay.
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3.2. TINH TOAN MODE PHONON TICH CUC RAMAN CUA
Cd,0s,0;

Phan tich 1y thuyét nhém 1a phuong phap duoc st dung trong tinh toan
mode phonon tich cuc cung cip mdt cach tiép can hiéu qua dé phan tich va du
doan cac mode dao dong trong tinh thé. Pay 1a phuong phéap hiéu qua dé xac
dinh c6 bao nhiéu muc cho mdi loai phan tir trong vi tri dao dong dong thoi
cling hi¢u qua trong vi¢c xac dinh sy khac biét & phé tan xa cua vat li€u da
dinh hinh. Mdi tinh thé s& twong tmg vao mot trén tong sd 230 nhém khdng
gian. Bé tir d6 x4c dinh dugc kiéu ddi xtmg ctia vi tri, xac dinh twong quan
giita nhém nhém con voéi nhom chinh tao tién dé trong viée tién doan cac
mode tich cuc ctia Cd,0s,0;. Trong nghién ctru 1y thuyét nhom, tan sé trong
phd dao dong cua vat ran 1a gia dinh cho két qua tir nhimg chuyén dong cua
tat ca phan ttr trong mot 6 don vi, khong phai tir chuyén dong cb 1ap cta cic
nguyeén tir riéng 1¢. Do d6, cac nguyén tir trong 6 don vi ¢ thé dugc coi nhu
la mQt phan tir 16n.

C6 4 bubc dé tinh toan theo phuwong phap chon loc dé du doan cac mode
Raman:

3.2.1. Nhom khéng gian va vi tri ddi xing

Trong cau tric khong gian ciia hop chat Cd,0s,0;, c6 hai vi tri cua
nguyén tir Oxy trong lién két v6i A, nén c6 thé viét dudi dang cong thirc
Cd,05,060’ ¢6 ciu triic bao gdm cac ion Cd**, Os** va 60% va O*. Hop chit
Pyrochlore c6 nhém dbi xing 07 (Fd3m) va cé tam don vi Cd,0s,0; trong 6
Bravis. Xét trong bang phu luc vi tri d6i xting 230 nhém khong gian, ching ta
thiy day 1a nhom khong gian s6 227 lan luot ¢ cac vi tri d6i xtng: 2T4(2);
2D34(4); C3u(8); C(12): Cy(24); C(24); C1(48). Vi tri can bang cua cac dbi
xtng ndy, mot nhom khong cia doi xtimg toan phan phai duoc duoc xac dinh
mdt cach chinh x4c cho timg nguyén tu. Trong bang Wyckoff trong thong tin
vé ciu tao vat liéu [62], ta c6 vi tri ddi xttng Daq cho 16 ion Cd?* (vi tri mang
d) va 16 ion Os>* (vi tri mang d) twong duong. Vi tri ddi xtng ctia cac ion
6xy, 8 O(2)* va 48 O(1)* lan luot thudc nhom Tq4 va Cyp,. Thong tin duoc tom
tat lai trén bang 3.1.
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Bang 3.1: Bang Wyckoff

Mang doi xung Trat tu theo Vi tri mang Wyckoff Mang ion
bang chir cai theo bang chir cai
2 Td(2) Td a
Ty b 8 0(2)*
D c 16 Os>*
2 D34(4) .
Daq d 16 Cd?**
C e
Cs\(8) »
C f 48 O(1)*
Cau(12) z @
C
C.(24) S g
C h
C,(24) 2
C k
C.(48) !

3.2.2. Swdich chuyén ciia cac nguyén tir twong duong

Péi ximg vi tri cho mdi nguyén tir trong tinh thé di dugc tim thay va
tong két ¢ trén bang 3.1. Tiép theo, 1a xac dinh kiéu dbi xtmg ctia mdi bo dich
chuyén dao dong mang cua tinh thé tmg véi ciia nguyén tor & mot vi tri.
Nguyeén ttr dich chuyén trong mang dugc mo ta nhu sy tinh tién song song voi

cac truc x, y va z, dugc mi€u ta don gian thanh mdt trong cac ki€u cua doi

xtng vi tri, nhu trén bang 3.2.
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Bang 3.2: Bang dac trung cho D;,, T, C,,
(Trich lege théng tin tir Phu luc vé dic diém cia 230 nhém khéng gian)

Nhom vi tri Kiéu tinh tién Dich chuyén cua cac
nguyén tir Cd hay Os
Vi tri D3y Ay T, Chuyén dong song song
(ctia 16 ion Cd*" hay véi truc z
Os tuong duong) E. Ty, Ty Chuyén dong song song
voltruc x vay
Vi tri Ty Chuyén dong song song
(cua 8 nguyén tir O(2) T, T Ty, T, voica3trucx,yvaz
tuong duong)
Ay T, Chuyén dong song song
Vitri Cy, vO1i truc z
(cua 48 nguyén tir O(1) B: Ty Chuyén dong song song
tuong duong) Vi truc x
B, Ty Chuyén dong song song
Vol truc y

Thi du nhu su dich chuyén cua ion Cd** theo phuwong song song véi truc
z ¢6 dac trung nhu su tinh tién theo huong Oz. Su tinh tién T, thudc vé kiéu
Ay, ctia nhom vi tri, twong tu cac kiéu dich chuyén cho cic nguyén tir khac.
Luu ¥ rang, sy phan loai cic dao dong mang nhu céc dich chuyén theo céc
phuong x, y, z khong khac gi so vé1 cac cach mo ta dung cho cac dao dong
phan tir nhu 13 co gifin, udn va xodn cta cac lién két. Tat nhién cac dao dong
chuan trong mot tinh thé hodc phan tir phirc tap hon rat nhiéu so v6i hinh anh
dao dong dich chuyén don gian néu & day. Tuy nhién, phuong phap nay quan
trong vi n6 cho phép phan loai cadc dao dong mang mdt cach don gian.
3.2.3. Su twong quan giira nhom vi tri va nhém chinh
Khi kiéu ctia nhom vi tri duoc xac dinh cho mdi dich chuyén cua mot bo
nguyén tr trong duong thi thong qua cac bang tuong quan, thong tin nay co
thé dugc lién hé véi kiéu cua tinh thé c6 chira dao dong mang nay. Néu biét
duogc kiéu ddi xtimg cua vi tri cho nhiing dich chuyén d6 ta s& thay dugc rang
cac bang twong quan lién hé mdi kiéu ctia nhém con véi mdt kiéu ctia nhém

chinh. Sy twong quan 4y xac dinh mot cach twong minh kiéu ctia dao dong
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mang trong tinh thé va tiép theo thi cho phép tién doan tinh tich cuc hong
ngoai hodc Raman. Trudc ti€n ching ta xdc dinh cdc mode dao dong mang
trong tinh thé bang cach tim cac biéu dién bat kha quy c6 chira s6 va kiéu cua
dao dong mang roi sau d6 chung ta mé ta tinh tich cyc hong ngoai va Raman
ctia mdi dao dong.

Khi chuyén tir mot nhom sang mot nhom con, khi ddi xtng giam, cac biéu
dién khac nhau c6 thé trd thanh dong hinh va nhing biéu dién c6 thir nguyén
16n hon 1, dugc goi 1a biéu dién suy bién, c6 thé khong con duy tri tinh suy
bién. Piéu nay duogc goi 14 qué trinh khir suy bién. Cac biéu dién nay cé thé
dugc phan tich trong nhom con thanh téng cta cac biéu dién bat kha quy.

Trén Bang 3.3, ching ta ¢ su twong quan giita cac thanh phan ciia nhom
con Dag, T4 va Cyy, ciing nhu x4c dinh cac kiéu dich chuyén Ty, TyvaT, Bing
vige so sanh cac dac trung cua sy dao dong mang va su dich chuyén, chlng ta
c6 thé xac dinh kiéu chira cac dao dong nay. Trude khi ap dung su trong quan
gilta nhom con va nhém chinh, ching ta can dinh nghia mot s6 thuat ngir
quan trong trong qua trinh ap dung phuong phap nay:

(i) t'bang s6 dich chuyén trong kiéu y. N6 co thé lay cac gia tri 0, 1,
2 hodc 3. Nhitng thong tin nay co thé thu dugc tir bang dic trung. R” 1a sb
chuyén dong quay bao gém ca kiéu y. Cac gi tri nay ciing c6 thé 14 1,2 hoic
3
(ii) ¥ bang sd bac dao dong tu do trén mdi kiéu y cho mot bd cac
nguyén tir, ion hodc phéan tir tvong dwong va duoc tinh bang
f'=t'n (3.1)
(trong d6 n 1 sb nguyén tir trong bo twong duong)
(iii)a, biéu dién bac tu do dong gop boi cac kiéu vi tri { vao nhom
chinh. N6 dugc xac dinh thong qua cong thirc
f'=a,2 C (3.2)
Tir phuong trinh nay ta ciing thdy bac tu do trong vi tri ciing bang s6 bac tu
do trong nhém chinh cho mdi bd nguyén tir, ion hodc phan tir trong duong.
(iv) Cbang sb bac suy bién clia kiéu { ctia nhém chinh, chi s6 y lac
d6 duoc thém vao dé chi su twong quan véi mot kiéu ciia nhom con. Céc gia

tri thong thuong cua C; duoc tong két & bang sau
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Bang 3.3: Bang cac gia tri cia C;

Kiéu Ce
A 1
B 1
E 2
F 3
G 4
H 5

(v) Biéu dién t6i gian cia mdi bd nguyén tir twong duong
Degset = Zcac ¢ (3.3)
trong do a:la s6 dao dong mang cua bd cac nguyén tir tuong duong trong kiéu
C ciia nhém chinh.

cryst

(vi) Biéu dién toi gian toan phan cua tinh thé '™ cho s6 dao dong

mang ¢ mdi kiéu ctia nhom chinh. T°¥* 13 tong cua cac biéu dién tdi gian cua
moi bo nguyén tir tuong duong

I ot = I eqgset 1 +T eq set 2 o (34)

Biéu dién bat kha quy " °* chua cac dao dong 4m hoc. Cac dao dong thuc su
trong biéu dién duoc xac dinh bé‘lng cach loai trur di cac dao dong am hoc
FCFyStVibr — F cryst_ F acoust (35)

Nhu vy, trong truong hop ta co 4 ion Cd** va 4 ion Os** tuong duong &
nhém con Dsg, 14n lugt 2 va 12 ion O® twong duwong & nhém T4 va C,, ta tinh
dugc bac tu do dao dong nhu Bang 3.4 sau:

Bang 3.4: Cac bac tw do dao dong ciia mdi kiéu

Nhém n | Mode | Tinh tién t Bic tu do dao dong f' =
diém t'.n
KiuDsy | 4 | Ay T, 1 4
E, To Ty 2 8
KicuTg | 2 | T2 | T Ty T, 3 6
Ay T, 1 12
KiéuC, | 12 | B Ty 1 12
B, T, 1 12
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Bang viéc trich ra mot phan bang twong quan ching ta s& tim thiy sy lién hé

sau day gitra kiéu ctia nhom con va kiéu ctia nhém chinh

Bang 3.5: Bang twong quan nhom Oy, véi cac nhom con D34, Ty, G,y

On Dsg Ty Coy

Agg Agq A A,

Agg Azg A; A;

E, Eq E AL+ A

Tag Aoy + By L A, +B; +B;
Ty A+ Ey T, A, +B;+B;
Ay Ay A, A,

Aay Az Ay Ay

Ey Eu E A+ A,

Tay Ay + Ey T, A, +B;+B,
Toy A + Ey T A, +B; + B,

Khi xét sy trong quan cua cac nhom con véi nhom chinh ching ta chi
quan tAm t&i cic mode dao dong tinh tién vi chiing gidng nhu dao déng trong
tinh thé, nén su twong quan lién hé giira cac kiéu d6 véi cac kiéu ciia nhom
chinh 1a rit quan trong. Bang cach két hop kiéu vi tri c6 chtra cac phép tinh
tién vao nhom chinh bang cach dung cac bang twong quan, chung ta dé dang
xac dinh duoc cac dao dong mang d6 trong kiéu ctia nhom chinh. Bang 3.6

chi ra su twong quan d6 va xac dinh kiéu dao dong mang trong tinh thé.
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Bang 3.6: Su twong quan cho dao dong cia Cd, Os, O va O’ giita nhom con
D34 (a); T4 (b); C,y(c) v6i nhom chinh Oy

Bang a
£ t” D3y tuong quan Oy C. |a=a,, +ag
4 1(T) Ay Ay 1 1=1+0
\ Ty 3 2=1+1
8 2 (Ty, Ty). Ey <E:—:—:—’—’—’ --------- = 2 1=0+1
\\\\‘\ Tay 3 1=0+1
4
o .
2u CAZ + CTlu 1+3
Ey 4

Suy ra:
WFCd,Os = Ay + 2Ty + Ey + Ty
Kiém tra lai:
3n=2fY=4+4+8=12=2a;(;=14+6+2+3=12=3n

Bang b
£ t7 Ty tuong quan Oy C. a: = ar,
6 3 ( Tx,y,z ) T, T29 3 1
Tw 3 1
fr, 6

Ar. = = =1
" Cr, +Cr, 3+3
Suy ra:
i FO(Z) =Ty + T2g
Kiém tra lai:
3n = ny=3+3=a§CE=6:3n
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Bang ¢
fr t” C,, tuong quan Oy C. | a:=ay, +ap +ag,
12 1(Ty) 1 1=1+0+0
2 1=1+0+0
3 3=1+1+1
12 | 1(T
1 1=1+0+0
2 1=1+0+0
12 | (M) 3 3=1+1+1
3 2=0+1+1
3 2=0+1+1
v = fa, B 12 4
M Gy, +Cpt Cryy +Cay +Cp +Cpyy, 1+2+3+1+2+3
f5, 12
ap, = = =1
Cr,, + Cr,,+ Cr,, +Cr,,  3+3+3+3
/s, 12
ap, = = =1
Cr,y + Cr,y+ Cr, +Cr,,  3+3+3+3
Suy ra:

ro(l) == Alg + Eg + 3ng + AZu + E‘LL + 3T1u + 2T2u + 2T1g
Kiém tra:
3n= EfY =12+ 12+ 12 = 36 = a;C; = 36 = 3n

Cac gia tri a dugc tinh theo phuong trinh (3.2) a, = '/ £/ C

Biéu dién tbi gian cta ion Cd**cho nhém chinh thu dugc tir phuong trinh

(3.3). Do d6 kiéu ctia nhom chinh c¢é chtra dao dong mang lién quan dén ion
Cd?* (hay Os) c6 thé dugc viét nhu 1a biéu dién tdi gian sau day

Tcg =Tos=Ag+ 2Ty + Ey+ Ty (3.6)

Top) = T + Ty (3.7)

Topy=Ag+ Ay + Eg+ Ey+ 2Tyg + 3Ty + 3Ty, + 2Ty, (3.8)
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Biéu dién toan phan cia tinh thé 1a
T = A+ 3Ay +Eg+ 3E, + 2Ty + 4Ty, + 8Ty, + 4Ty, (3.9)
Céac dao dong am hoc ciing dugc bao gdm trong biéu dién ti gian cua I
trén day. Khi chung ta chi xét cac dao dong ¢ tdm vung Brollouin k = 0; dao
dong 4m hoc c6 tan sd xap xi bang 0 va khong c6 y nghia Vat Iy gi. Do vay
cac dao dong am hoc duogc loai trir khoi biéu dién tdi gian nhu & phuong trinh
(3.5)
I =Ty,
T =T 7 = Ay + 3Ag, + Eg + 3E, + 2Ty + 4Ty + 7Ty, + 4T, (3.10)
3.2.4. Tinh tich cwc Raman va tich cwc héng ngoai ciia cac mode dao
dong
Pé xac dinh mot mode dao dong 1a tich cuc hong ngoai (IR) hay tich cuc
Raman, cac quy tac loc lua duoc sir dung cho tung loai dao dong chuan tic
(normal vibration). Do nguén goc ctia phd Hong ngoai va phd Raman khac
nhau dang ké nén nguyén tic chon loc ciia chiing ciing khiac nhau. Trudng
dién tir ca anh sang 1am bién dang vi tri ciia ddm mAy electron trong phén tir
so voi cac hat nhan. Piéu nay giy nén mot moomen ludng cuc dién M phu
thudc vao dién truong M = aE, trong d6 a 1a tenxo hé $6 phan cuc, dac trung
cho tinh chét bién dang ciia ddm mAy electron. Ta c6 thé viét biéu thuc cho
cac thanh phan cta vec to M
My = axxEx + ayyEy + oy E;
My = oyxEx + ayEy + oyE; (3.11)
M, = 0xEx + azyEy + 04,E;
Mode dao dong 1a tich cuc Raman néu 4nh sang 1am thay d6i d6 phan cuc cia
phan tr. Nhu vay, mot dao dong 1a tich cuc hong ngoai néu moment ludng
cuc (dipole moment) bi thay di trong sudt qua trinh dao dong va dao dong 1a
tich cuc Raman néu do phéan cuc (polarizability) bi thay d6i trong sudt qua
trinh dao dong.
- Céc dao dong 1a tich cuc hong ngoai néu chung thudc vé loai ddi
xtng ¢ chira thanh phan ky hiéu 1a T
- Céc dao dong la tich cuc Raman, néu ching thudc vé dang doi

xung c6 chira thanh phan phan cuc a
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Bang 3.7: Tong két cac mode tich cwre hong ngoai va Raman ciia Cd,0s,0-

On Kjéu tinh | Kiéu Cac hé Cac hé | Tich | Tensor phan cuc | Tich
tién mode |s6 cua| socua cuc | Raman cuc
Facoust Fcryst Fvibr IR Raman

Alg 1 1 Olyx T0lyy T0L77 \/
Eg 1 1 axx+ayy' 2(122; axx'ayy ‘\/
T29 4 4 Olxy; Olyz, Oxz \/
Alu
Ay, 3 3
E, 3 3
Tlu Tx, Ty, TZ 1 8 7 \/-
Toy 4 4

Nhu vay ta théy Cd,0s,07 c6 6 mode tich cuc Raman va 7 mode tich cuc
hong ngoai. Tong hop lai ta ¢ bang 3.8.

Bang 3.8: Két qua phéan tich nhém cia vit liéu Cd,0s,0-

lon Chi s6 Wyckoff | Vi tri d6i xtimg | Mode dao dong ciia lién két gan
véi ion
2 Cd** d Dag Aoy + 2Ty + Ey + Toy
2 0s>* c Dag Ao+ 2Tw+ Ey + Tay
6 O(1)” b Coy Arg+ Agy + Eg + Ey + 2Tqg + 3Ty
+ 3Ty + 2Ty
0(2)* f Tq Ti + Tog

Tong: I = Ay + 3Ag, + Eq + 3E, + 2Tyq + 4Ty + 8Ty, + 4Ty,

Mode am hoc I =Ty,

Tong cac mode dao dong: I = Ajg + 3Ay, + Eg + 3E, + 2Tyg + 4Tog + 7Ty + 4Ty,
Mode tich cuc hong ngoai: I'? = 7Ty,

Mode tich cuc Raman: TR*™" = Ay + E, + 4T,

Tir bang 3.8 ta c6 thé thiy tat ca 6 mode tich cuc Raman (Ayy + E4 + 4T, clia
Cd,0s,0; déu 1a cac dao dong cua cac lién két gin véi ion O, trong do6 co
nam mode 14 dao dong ciia cac lién két gan véi ion O & vi tri 1 va mot mode

\ 9 A 9 r A A M reoe 2- o . ,
T,y 1a cua dao dong cua cac lién két gan voi ion O & vi tri 2.




36

3.3. TAN XA PHONON CUA VAT LIEU Cd,0s,0;

3.3.1. Cac mode tich cuc Raman bac mét cia Cd,0s,0;

Cd,0s,0; ¢6 cAu tric tinh thé thudc nhom Fd3m. Béng cach xét do
tuong quan gitta nhom vi tri va nhdm chinh, chang ta c6 thé tinh toan dugc
Cd,0s,0; bao gdm 6 mode dao dong tich cuc Raman, d6 1a Ay, 4To5 VA Ey .
Hinh 3.1 1a phé tan xa Raman cua vat liéu Cd,0s,0; do trong dai tir 150 dén
850 cm™. DPé giam do ban rong nham phén tach dinh tot hon chung toi da thuc
hién phép do & nhiét d6 thap 1a 13K. Tir hinh 3.1 ta thay 6 dinh Raman & céc
vi tri 214, 246, 335, 451, 478 va 765 cm™.

A1
g
478
%)
B
>
‘n
c
Q
=
c
5 T, (4)
© 765
e A
200 400 6800 800

Wavenumber (cm'1)

Hinh 3.2: Pho tan xa Raman cua vat liéu Cd,0s,0; do ¢ 13K véi laser 532

nm

Thuc hién phép tinh toan 1y thuyét vecto riéng cua cac dao dong tich cuc
Raman cua vat liéu Cd,0s,0; ta co thé gan tén cua cac mode 1a mode 214,
335, 451 va 765 cm™ 1a dao dong Ty, 246 cm™ Ia mode E, va 478 cm™ Ia
mode Aq. Tir tinh todn cac mode tich cyc Raman va héng ngoai nhu & phan
3.1, ta thdy cac ion Cd** va Os>, & vi tri Daq khong phai 1a dao dong chinh
cho cac mode tich cyc Raman. Trong tinh thé Cd,0s,0-, ion Os>" lién két voi
sau ion O” twong duong dé tao thanh bat dién OsOs, c¢6 chung cac gbc voi sau
bat dién OsOg ké bén va bao quanh 1a cac ion Cd** ndm & cac dinh cua hinh

luc giac [63]. Mdi ion Cd** lai lién két v6i 8 ion OF & xung quanh né. Lién
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két ciia Cadmium voi Oxy c6 2 dang lién két bao gom 2 lién két ngan va 6
lién két dai hon, din t6i cac vi tri O’ va O tuwong Gng, nhu ¢ hinh 1.2.

Tir 1y thuyét phiém ham mat d6 DFT (tinh toan nguyén Iy thir nhat- first
principles calculation), ta tinh dugc cdc vecto riéng cua 6 mode dao dong.
Hinh 3.2 thé hién do dich chuyén cta cac ion khoi vi tri cAn bang ctia 6 mode
tich cuc Raman. Tir hinh 3.2. va tinh toan vecto riéng cia cac dao dong, ddi
chiéu vé6i két qua tinh toan mode tich cuc Raman, ching ta c6 thé gan cac
m 0 d e

© cd
QO Tye(1): 01-Os E,: O1-Os
o O(1)
© 0(2)

T,4(3): O1-Os Ay, O1-Os T,,(4): O1-Os

Hinh 3.3: P§ dich chuyén ciia cac ion khéi vi tri cAn bang ciia 6 mode tich
cuc Raman
214 (Ph1), 246 (Ph2), 451 (Ph4), 478 (Ph5), 765 cm™ (Ph6) I1a cac mode dao
dong cua cac lién két gin véi ion 0%, mode 335 cm™ (Ph3) 1a mode dao dong
ciia O’ gan v6i Cd. Cac dinh Raman quan sat dugc thé hién su twong dong
v6i cac nghién ciru da cong bd vé 1y thuyét va cac cong bd thuc nghiém trude
day. [64], [65] So sanh vadi tinh toan vecto riéng, 4 phonon Phl; Ph3; Ph4 va
Ph6 tuwong Gmg véi mode Ty, phonon Ph2 twong ung voi Egva phonon Ph5
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twong ung voi mode Ay Bang 3.9 1a bang so sanh gitra tinh toan ly thuyét
cho vecto riéng (eigen vector) va thuc nghiém bang phd Raman cta ching

toi.

Bang 3.9: Tén s6 cac phonon tir tinh toan 1y thuyét va tir phép do thue

nghiém ciia phé Raman ciia ching t6i & 15K

Modes DFT Két qua tir pho Raman
Dao dong
(cm™) (cm™)
phl | Tz 210 214 O() - Os
ph2 | Eq 232 246 O(1) - Os
Ph3 | Tz 334 335 0(2) - Cd
Ph4 Tog 433 451 0O() - Os
phs | A 460 478 O(1) - Os
Phe | Tz 781 765 O(1) - Os

3.3.2. Sy phu thugc nhiét d§ cua cac mode dao dong

Pé hiéu rd hon vé cac dao dong tich cuc Raman nay, chung ta do phé
Raman phu tai mot s6 nhiét d6 khac nhau tir 100 K t&i 270 K. thudc vao nhiét
do cua phé Raman ctua Cd,0s,07 v6i budce song laser 633 nm. Tur hinh 3.3 ta
thay khi nhiét 6 thay d6i tir 100 dén 270 K thi sé dinh Raman van 1 6 dinh,
khéng thay ddi so voi khi ¢ nhiét do thap (13K). Viéc giit nguyén sb dinh co
thé thay khong c6 su thay doi ciu tric nao xay ra trong dai nhiét do nay. Két
qué tir pho tan xa Raman ciia chung tdi ciing tuong dong véi két qua quan sat
dugc bang phuong phap nghién ciru phé XRD cia cdu tric tinh thé.[66] Nhu
véy ta c6 thé khang dinh sy thay doi nhiét d6 khong c6 vai tro trong viéc pha

v sy d6i xting khéng gian cua vat liéu.
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Hinh 3.4: Sy phu thudc vao nhiét @9 (100 K t6i 270 K) ciia pho Raman ciia
Cd205207

pé dé dang so sanh dugc su phu thudc nhiét do cua cac phonon khac
nhau, ching ta nghién ctru sy phu thudc nhiét do cua phﬁn tram thay doi tan
s6 ctia Cd,0s,0;. Chung ta ldy tan sd ctia dinh Raman & nhiét d6 (T) trur di
tan sb cua dinh d6 & Ty, sau d6 chia cho tan sd @y & 100 K. Béng cach tinh
nhu vay ta s€ tinh dugc bao nhi€éu % nang luong cua phonon da gidm di khi
nhiét d6 tang tir 100 K t&i 227 K. Két qua duogc thé hién trén hinh 3.5.
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Hinh 3.5: Phan trim thay d6i ning lwong ciia 6 phonon theo nhiét do

Tir hinh 3.5 ta c6 thé thay tan sb ctia phonon 5 gan nhu khong phu hudc vao
nhiét d6 trong khi cac dinh Ph1, Ph3 va Ph6 thi lai thay d6i kha nhiéu va déu
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Hinh 3.6: Sw phu thudc nhiét d§ ciia tn sé cac phonon tich cwe Raman trong
Cd20S207
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c6 su thay ddi bat thuong ¢ gan Ty ~ 227 K, 1a nhiét d6 chuyén pha tir phan
st tir sang thuan tir. Didu d6 cho thay su lién két spin-phonon cua cac dinh
nay. Pé hiéu rd hon tic dong cua nhiét, ching toi nghién ctru sy phy thude
vao nhiét do cua tan s (hinh 3.6) va d6 ban rong (hinh 3.7) cua tat ca 6 mode
phonon tich cyc Raman. Hinh 3.6 va 3.7 cho thdy hau hét cic mode déu c6 su

thay d6i 10n xay ra & nhiét 4o Ty.
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Hinh 3.7: Su phu thugc nhiét do cia FWHM cia cac phonon tich cuc Raman
trong Cd,0s,0,
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Nhung diéu dic biét hon nita 1a ngoai su thay d6i kha rd rang xay ra &
Ty thi & nhiét d6 ~ 205 K thdp hon Ty chung ta ciing thiy c6 mot sb su bat
thuong duoc ghi nhan, cu thé nhu tir tan sd cia mode Ph2, Ph4; FWHM cua
Ph2, Ph6. Két qua su thay ddi cua tan sb cling nhu sy ban rong, ta théy su anh
huong cua nhiét ¢ 1én mdi mode khac nhau 1a khac nhau du cac mode ¢6 thé
1a cung 13 dao dong ctia O(1) gan véi Os. Viée c6 dén hai nhiét do bat thuong
nay duogc cho la c6 lién quan dén nhiét do chuyén pha kim loai- dién moi
(MIT) cta vat liéu ndy. Lién quan dén MIT caa Cd,0s,0;, c6 hai ludng ¥ kién
van gay tranh cdi cho dén tan bay gid. Quan diém thtr nhat cho rang vat liéu
Cd,0s,07 c6 nhiét do chuyén pha MIT di cung voi nhiét do chuyén pha tir Ty,
hay con goi la chuyén pha Slater [31, 32]. Tuy nhién mdt s6 nam gan day c6 ¥
kién khéc cho rang su chuyén pha cau triic xay ra truéc sy chuyén pha tir khi
nhiét d0 tdng, hay noi cach khac la Tyt < Ty, va duge goi 1a chuyén pha
Lifshitz [33, 35],. Viéc c6 hai nhiét do bat thuong & 205 K va 227 K trong thi
nghiém Raman cta chung t6i budc dau duong nhu ung hd cho quan diém

chuyén pha Lifshitz .

Dé lam sang té hon van dé€ nay ching t6i s€ nghién ctru sau hon sy bat thuong

xay ra & Pho, vi nhitng 1y do sau:

()  Ph6 co pho tach biét, khéng bi bao phu 1én nhau khi nhiét do ting
nhu cac mode khac

(i)  Ph6 c6 su thay d6i vé tan s 1on nhat so vai tat ca cac phonon khac
(hon 3% va 1én dén ~ 23 cm™ khi nhiét do tang tir 100 K t6i 270 K)
Pay 1a mot sy thay ddi kha 16n va dic biét khi cac phonon khéc
thuong chi ting vai cm™. Su thay d6i 10n vé tan sb nay c6 kha ning
1a do Ph6 chiu anh huéng manh tir sy lién két ctia phonon véi cac

bac tu do khac.
Nhu ta d4 biét thi 5d Cd,0s,0; 14 vat liéu chuyén pha kim loai- dién méi dién
hinh, vi vay ngoai lién két spin-phonon thi cac lién két electron-phonon hay
spin- quy dao ciing rat duoc quan tim. Dé tim céc bang chimg cua cac lién két
nay trén Cd,0s,0;, chiing ta tap trung nghién ctru sy thay doi cua phonon
Ph6, phonon ¢6 su dich chuyén tan sb 16n nhat theo do ting cta nhiét do.

Hinh 3.8 thé hién chi tiét hon d6 dich chuyén cta cac ion khoi vi tri can bang
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ctia mode Ph6. Hinh v& duoc minh hoa dya trén cac tinh toan vé& mode riéng
(eigenmode). mode Ph6 1a dao dong cua cac lién két gin v6i ion O & bat
dién OsQOg.

Hinh 3.8: Hinh minh hoa @ dich chuyén ciia cac ion khéi vi tri cin bang ciia
mode Ph6. Nguyén tir Cd dwoge biéu dién mau xanh l4, Os mau xanh
dwong,ion O(1)* ¢6 mau dé va ion O(2)* mau vang.

Trong vt liéu tir, sy thay ddi tan sd cta phonon theo nhiét do ¢ thé biéu
dién dudi dang cong thirc sau:
W = Wy + Awjaee + Awgpy + Awe_pp + Aws_pp (3.12)
Trong d6 w, 12 tin s6 dao dong diéu hoa cua phonon, Aw, 4, biéu thi su thay
d6i cua tan s6 do sy méo mang khién mang tinh thé bi gidn ra hay co lai,
Aw gy, biéu thi sy tic dong cta ndi tai phi diéu hoa, Aw,_p, 13 anh husng
lien két electron-phonon va Awg_ppla tac dong cua lién két spin-phonon tir su
bién diéu cua chuyén dich toan phan thong qua dao dong mang tinh thé, 1am
anh huong t6i tan s6 dao dong phonon.

Xét & nhiét do thap, anh hudng 1én nang lugng caa phonon do méo mang
tinh thé (Aw;g,) 12 khong dang ké nén ta c6 thé bo qua. Nhu vay néu trong
truong hop ma phonon khéng c6 sy anh hudng caa céac lién két vai spin hay
phonon thi tan sé caa phonon s& dugc tinh bang

W = Wy + Aw,pp (3.13)
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Hinh 3.9: Biéu d thé hién sy thay doi phu thudc nhiét dd (a) bién ddi tan sb
phu thudc nhiét d, (b) bién d6i dd ban rong phu thudc nhiét 9. Cac thong
s0 thi nghiém dworc thé hién trong biéu dé va dwong fit biéu thi bing dwong

nét cham.

trong d6 Aw,p,, c6 phuong trinh nhu sau:
2
Awgnp, = —K(1 + flng ) (3.14)

ZkBT—l

e
Trong d6 K 1a hang s6 phi diéu hoa. Tong cta wy + 4w,y 12 ham tron cua
nhiét do va khdng thé giai thich su bat thuong o tai Ty. Do vay & nhiét do
thap hon nhiét d6 Ty chac chin c6 mot nguyén nhan khac gay nén su bat
thuong tai Ty. Trong hinh 3.9, cac duong nét dat twong tng vai ham fit sur
dung trén mau bién tach phi diéu hda nhu phuong trinh 3.13, fit cho cac gia
tri ciia o o nhiét do trén 227K, vi trén nhiét do do vat sé khéng chiu cac lién
két véi spin nira. Tir hinh 3.9 ta thy khi fit v&i cac gia tri cua o véi t > Ty thi
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duong fit hoan toan khong di qua cac gia tri cua o Véi t < Ty. Diéu d6 thé
hién rang dudi Ty, phonon con lién két véi cac bac tu do khac. Vi phép do tir
d6 cua vat lieu Cd,0s,0; da thé hién rd vat liu ndy c6 su chuyén pha tir ¢
227 K. Xét vé anh hudng 1én tan sé phonon thi lién két spin-phonon cé thé
khién ning luong cua phonon ting 1én hay giam di, néi cach khac 1a Aws_pp
c6 thé mang gia tri dwong hodc am phu thudc vao chi tiét tinh toan tir phuong
trinh Halmitonian va cac mode phonon. T hinh 3.8 ta thy so véi gia tri gia
dinh caa phonon trong trudng hop 1y tuong khong cé lién két véi cac bac tu
do khac thi ning luong thuc té cia phonon cao hon kha nhiéu, 1én dén 20 cm’
!, Sy ting ning luong cua Ph6 chi ra rang ca 2 lién két spin-phonon va
electron-phonon vé mat Iy thuyét déu cé thé 12 ngudn gdc cua sy bat thuong
quan sat duoc ¢ nhiét d6 thap nay, tuy nhién lién két spin-phonon van duoc
coi 1a chiém vai tro chinh vi su ton tai caa cac electron ty do chu yéu khi nhiét
d6 tang cao dan.
Tu phuong trinh cia Ham Halmitonian (1.7)

Hopin =] X1y Si-S; + Lijy Dij- Sj X S; + K Xy(Si.my)? (1.7)
ta thiy ca ba hé sb J (trao d6i Heisenberg), D (hé s tuong tac bat ddi xing
Dzalyoshinskii-Moriya) va hé sé ion don di huéng K (single-ion anisotropy —
SIA) déu tac dong tdi cac lién két gan voi Spin, thé nén déu co thé anh hudng
toi lién két spin- phonon. SPC cua vat li¢u Cd,0s,0; da duoc nghién ciu
trong mot sd bai bao gan day nhung 1a ciia cac dao dong tich cuc hong ngoai,
nhung chua c6 bai bao ndo nghién ctru sau vé cac lién két spin-phonon cua
cac dao dong Raman [61, 49]. Mot nguyén nhan chinh cho su khac biét nay la
do vé1 Cd,0s,07, 7 mode tich cuc héng ngoai la cac dao dong cua Cd, Os va
Oxy nén cé su phan biét kha rd rang. Trong khi d6 6 mode dao dong tich cuc
Raman déu 1a cac dao dong gin v6i Oxy véi 5 mode 14 tir cac dao dong cua
cac Oxy nam & dinh bat dién OsOg va mdt mode 1a dao dong cua Oxy g.'fln voil
Cd. Nhu vay rd rang cung mot loai twong tac nhu nhau, ¢ céc site vi tri nhu
nhau nhung qua hinh 3.6 va 3.7 ta c¢6 thé thdy cac phonon c6 tan s6 khac nhau
du cung & mot site vi tri s€ chiu cac tuong tac véi spin manh yéu khac nhau.
Trong khi lién két spin-phonon thong thuong xuat hién dudi dang exchange
striction, magneto striction hoat tuong tac magnon-phonon... con trong
Cd,0s,0; gan day, c6 cong bd dua ra 13 c¢6 thé do hé sé SIA 1on. Piéu thi vi

1a SIA c6 thé coi nhu 1a kha ning két hop gitta phonon va magnon, chinh xac
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hon 1a su kich thich crystal fielt excications- CFE duoc ghi nhan trong mot )
cac vt lidu tir chira dat hiém [60] . Trong Cd,0s,0, SIA c6 ngudn gdc tir
CFE dugc tao ra boi moi truong xung quanh bat dién OsOg. Do d6 co thé noi
cac lién két spin-phonon cé chiu anh huéng manh tir cac lién két spin- orbit
trong vat li€u nay.

Ngoai lién két spin-phonon thi trong vat liéu MIT ta phai xem xét dén ca lién
két electron-phonon. Mot trong nhitng dau hiéu d& nhan ra cua lién két
electron- phonon d6 chinh 1a lién két ndy c6 thé tao ra su bat ddi xang rd rét
trong hinh dang duong phonon, con goi la cong huong Fano. Hiéu tng nay da
dugc quan sat thdy trong nhiéu hé vat liéu khac nhau, chiang han nhu trong
hop chat cua Niken [67], trong graphene [68] hay ca & mot sb chat siéu dan
véi T, cao[69]. Ta thay véi mode Ph6, ¢ nhiét do gan véi nhiét do phong,
dinh khong d6i xtmg nhu hinh dang caa ham Lorentz, ma thé hién sy bat déi
xang voi phan nang luong thp co cudng do cao hon, nhu thé hién trén hinh
3.10. Diéu d6 co6 thé chitng minh sy ton tai cua lién két gitra electron va Phe.
Véi cac dinh thé hién sy bat d6i xung, ta co thé fit bang ham Breit-Wigner
Fano thay vi Gauss hay Lorentz. Phuong trinh ham Breit-Wigner Fano c6 dang

o) = 1y el 619
O day, Ipla cuong do pho, w, 14 tan sé phonon, I' 1a d6 béan rong va tham sb
1/|q| 1a tham sé bat d6i xiing Fano cua phuong trinh Breit-Wigner-Fano. Khi
gia tri g giam xudng, dinh lai tré nén bat d6i xtmg hon. Sy dao nghich cua
tham sb bat d6i xang (1/|q|) 1a mot phép do trong tinh chat kim loai trong
hé. Puong fit ham Fano miéu ta day di mode dao dong phonon Ph6 tir nhiét
d6 100 t6i 270K. Hinh dang cua 1/|g| theo nhiét o thé hién su phac tap,
khong chi phu thudc vao mot tac dong. Trén Ty, gid tri 1/|q| gan nhu khong
d6i. Sau d6 khi nhiét do giam gan thi gia tri 1/|q| dot ngot giam manh va dat
gia tri thap nhat & khoang ~ 200 K. O nhiét do thap ta thay 1/|q| gan nhu tuyén
tinh va néu vé mot duong thang di qua cac diém bén trai ¢ nhiét do thap, ta co

thé thay duong thang ay di qua Th.
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Hinh 3.10: Pho Raman ciia phonon Ph6 thé hién bat doi ximg Fano
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Hinh 3.11: Biéu d6 phu thudc nhiét do cia tham sé bat déi xirng Fano. Sé
liu thuc nghiém dwoc thé hién bang ky hiéu. Cac duong mau den thé
hién xu hwéng ting giam cia c4c gia tri tham so Fano.




48

Nhu vay nhin trén hinh 3.11 ta c6 thé coi nhu cac gia tri cua 1/|q| c6 thé
la tong hoa cua hai sy thay d6i: ¢ nhiét do thap su thay d6i caa 1/|q| c6 lién
quan dén tinh chét tir caa vat liéu, bang chung 1a duong thang di qua cac gia
tri & nhiét do thp co di qua Ty; ¢ nhiét 6 cao thi duong 1/|q| lai thé hién sy
bat thudong & tam 205 K. Sy bat thuong nay, di cung voi hai gia tri nhiét do c6
su thay doi khi khao sat sy thay doi theo nhiét do cua tan sé va FWHM,
ching ta c6 thé du doan mé hinh chuyén d6i tir kim loai sang cach dién trong
Cd,0s,0; 1a mé hinh Lifshitz. Do d6, sy chuyén pha c6 thé duoc giai thich

nhu sau:

iy
\ electron
Er

Hinh 3.12: Biéu d6 thé hién chuyén pha Lifshitz [34]

(1) O nhiét dé cao hon Ty ~ 227K
Hé luc nay dang ¢ pha thuan tir- ban kim loai va sb luong electron va 15 trong
trong vat liéu 1a nhu nhau. Ning luong cua dai dién tir va dai 16 trong c6 mot
phan tring lap voi nhau, tao ra trang thai ban kim loai. Ca 2 dai nay déu &
murc nang luong Fermi (EF), dan dén su ting manh caa tham sb 1/|q| do lién
két electron-phonon. Trang thai vat liéu lGc nay 1a thuan tir- ban kim loai va
Ty €0 thé coi 1a nhiét d6 khi vat liéu chuyén tir trang thai Thuan tu- ban kim
loai sang AIAO- ban kim loai.

(2) Khi nhiét @ giam tir Ty xuong t6i Tyyr ~ 205K
Khi nhiét do bat dau giam xuéng va vuot qua mac nhiét ¢ chuyén pha, su
Xuat hién cua trat ty tir sap xép theo cau hinh All-in All-out tac dong khién
cho cac dai electron truot 1&n va dai 15 tréng truot xubng, dan dan su ngin
tach gitta hai dai s& thu hep lai. NOi cach khéc, trat tu sap xép tur tinh phét
trién, cac dai electron va 15 trong duoc day 1Ui khoi mic nang luong Er va tac
dong thém cac dién tir khién cho tham sé 1/|q| bat dau giam xudng dan dan.
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Cac dai trung lap cua ving electron va 15 trdng bién mat khi nhiét d6 xuéng
dén ~ 205K. Nhiét do nay duoc coi 1 nhiét @6 chuyén tir trang thai AIAO-
ban kim loai sang AIAO- dién moi

(3) Khi nhiéz dé nhé hon Tygr
LGc nay dai lectron va dai 15 trong ngay cang cach nhau ra. Vat liéu ldc nay &
trang thai dién moi phan sat tir. Nang luong bé mat Fermi bi loai bo toan b,
va tham sb 1/|q| giam dot ngot xudng muc gié tri toi thiéu rdi tiép tuc git ¢
murc gia tri nho. Trang thai vat liéu luc nay la AIAO- dién moi.

Mot dic diém dang cha ¥ trén cau trc ving caa Cd,0s,0; gilp cho
chuyén pha Lifshitz MIT c6 thé xay ra 1a su xen pha nho vé ning luong giira
viing electron va ving 16 tréng. Ving cidm ning luong gitra hai dai nay cua
Cd,0s,0; la khoang 120 meV. Sy xen phu ving electron va ving 15 trong
theo tinh todn cau trdc ving, MIT ¢6 thé xay ra khi day hoac dinh cac ving
electron va ving 16 trong di chuyén khoang 60 meV dé c6 thé tach ra khong
bi chdng chéo nita. Mot hop chét khac ciing ¢o cau trdc dai nang lwong gan
gidng nhu vay la Hg,0s,0,, nhung sy chong 1ap cua hai dai 16n hon, tan 200
meV, 16n hon gia tri 120 meV cua Cd,0s,0; kha nhiéu [70]. Thé nén &
Hg,0s,0- pha kim loai duoc gitt khi nhiét do xudng téi tan 4 K.

Nhu vay sy thay d6i dan trat ty tir tinh AIAO c6 thé coi nhu mot
nguyén nhan gay ra MIT bai vi hai qué trinh nay xay ra dong thoi. Vi qua
trinh dai electron va dai 15 tréng dich chuyén lai gan nhau khién ving cam
giira hai dai tro nén hep hon dén khi bat dau tiép xdc la xay ra MIT nén c6 thé
coi qua trinh nay nhu qua trinh lién tuc, khong phai su thay doi dot ngot. Nhu
vay MIT cua Cd,0s,0; dugc coi la MIT Lifshitz tir tinh hoac MIT Lifshitz
duoc tao ra bai mot trat ty tir tinh. Diéu quan trong 1a tim ra tai sao sy dich
chuyén hay thu hep lai céc dai nang luong nhu vay lai duoc gay ra bai trat tu
tir tinh. Nguyén nhan c6 thé 1a do lién két spin- quy dao (spin-orbit coupling)
vbn duoc coi la khé 1on, nhat 1a & cac vat liéu tuong quan dién tir manh. Lién
két spin- quy dao co thé diéu chinh cac dai dé mé ra mot khoang gap, khi ma
c6 trat ty tir tinh. Nhu vay, cac nghién ctu sau hon tir ca ly thuyét va thuc
nghiém vé su lién két caa spin véi phonon ciing nhu spin véi quy dao khi vat
liu chuyén pha tir thuan tir sang phan sét tir da gay anh huong nhu thé nao
|én cac dai nang luong va tac dong lén MIT nhu thé ndo s& 1a cac van dé can
giai quyét tiép trong thoi gian téi.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

Luan an nghién ctru d3 dua ra nhimg tim hiéu nghién ctru vé vat liéu
Pyrochlore Cd,0s,0;, mot loai vat liéu da thu hat rat nhidu sy quan tdm voi
ddc tinh ton tai dé)ng thoi trang thai sat dién va sat tir trong cung mot pha,
déng tho1 no con la vat liéu chuyén tiép kim loai- dién moi . Viéc nadm duoc
co ché, tinh chét cia nhom vt liéu ndy md ra tiém ning 16n tng dung vao cac
linh vuc khéac nhau dac bi¢t nhu dién tir, ndng luong nhét 1a trong bdi canh
cac linh kién dién tir phai hudng t6i ¢ kich thudc nho hon, hiéu suét tot hon
dong thoi c6 tinh chat dién tir tot hon nén cac vat lidu pyrochlore 4d, 5d sé& 1a
xu thé duoc uu tién phat trién trong tuong lai.

Pé khao sat tinh chét cua vat liéu Pyrochlore Cd,0s,0, luan an nghién
ctru st dung phuong phap Quang phd Raman 1a phuong phép chinh. Nhu da
biét, Cadmium 1a nguyén td c6 do hép thu manh, vi vay viéc st dung phuong
phap khac nhu X-ray cong hudng hay tan xa neutron déu khong dwa ra duoc
két qua tot do han ché vé do phan giai hay tinh hap thu. Do d6, chung toi six
dung Quang phé Raman véi do phan giai rat cao, da giai quyét dugc dang ké
cac han ché cta nhimg phuong phap khac néu trén. Phd tan xa Raman tro
thanh phuong phap hiéu qua va don gian dé kham pha ra cac dao dong ciing
nhu céc lién két voi spin cling nhu voi electron cua vat liéu Cd,0s,0-.

Trong khudn kho ctia luan an, ching t6i da trinh bay
(1) Tinh toan cac mode tich cuc Raman va hong ngoai dya vao bang tuong
quan gifta nhém vi tri va nhém chinh 0/ . Tiur d6 ta rat ra duoc

Cd,0s,07 ¢6 6 mode tich cuc Raman. Khac véi cac mode tich cuc héng

ngoai 1a dao dong cia céc lién két gan v6i ca Cd, Os hay Oxy thi tat ca

cac mode tich cyc Raman déu 1a mode dao dong cua ion 0% & hai Vi tri
khac nhau: vi tri & dinh bat dién OsOg hay vi tri ndi vaéi Cd.

(2) Thong qua phuong phéap khao sat phd tan xa Raman, cac mode phonon
dao dong cuia vat lidu, chung toi nhan thay tan s6 va do ban rong cia ca

6 mode déu co su bat thudng xay ra & Ty. Ngoai ra mot sé mode c6 tan

sb hay d6 ban rong con thé hién sy bat thuong & nhiét do ~ 205 K, thép

hon Ty.
(3)Mode Ph6 ¢ 762 cm™ duoc chon dé nghién ctru nhu 1 vi du dién hinh.

So sanh giira gia tri pho thyuc té va ham fit trong diéu kién 1y tudng

khong c6 bat ctr su lién két voi cac bac tu do nao, ta chirg minh dugc
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ton tai ca hai lién két spin-phonon va lién két electron-phonon trong
mode dao dong nay.

(4)Su bat thuong ciia Ph6 cling nhu mot sé phonon khac khi ghi nhan
nhiét d6 chuyén pha tht hai & Tyt ~205 K dd tng hé cho mé hinh

chuyén pha ban kim loai- dién méi Lifshitz.

Kién nghi: Trong diéu kién thoi gian nghién ctru ngan cta luan an, con nhiéu
van dé, cau hoi van chua duogc giai quyét. Hoc vién hy vong cé thé tiép tuc
nghién ctru sau hon dé tai nay, dé tim hiéu k¥ hon co ché cta cac lién két
spin-phonon ciing nhu electron-phonon chiu sy tac dong nhu nao bdi cac
thanh phan ctia ham Halmitonian, nhu vay s& c6 mot nghién ctru téng thé hon
khong chi cho vat li¢u Cd,0s,0; noi riéng ma con cho dong vat li¢u A,B,0;
noi chung.
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